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1 - INTRODUCAO
. «

Atualmente, existe grande interessc em déscrcvcr quan
tivativamente ligacdes quimicas em moléculas e solidos comple-
xos. O estudo do mecanismo responsavel por estas ligacGes quimi
cas ¢ de importancia fundamental em certos problemas de quimi-
ca, fisica de estado sélido, biologia e outras areas interdisci
plinares. Assim, a interpretacao de dados experimentais, tais
como, transicoes oticas, energias de ionizacao, interacoes hi -
perfinas, podem ser feitas usando o modelo de espalhamento mil-
tiplo na aproximacao Xo.

Harris(1) publiéou em 1972 um excelénfé.éumério sobre
o uso da técnica teorica tradicional na aproximacao da combina-
cdo linear de orbitais-atomicos do método auto—éonsistente Har-
tree-Fock (método SCF - LCAO - MO), que demonstrou bons resulta
dos na descrigcao qualitativa ou semiqualitativa da estrutura
eletronica de complexos. Entretanto, além de complicado, ele &
custoso em termos computacionais quando'aplicado a sistemas po-
liatOomicos com muitos elétrons, devido a necessidade de se ado-
tar um grande conjunto de fung6es de base e de ter que calcular
integrais multicentros ou elementos de matriz Hartree-Fock equi
valentes. |

K.H. Johnson, J.C. Salter e F.C. Smith, desenvolve-
ram através de diversos trabalhos(z’g) o Mctodo Auto-Consis-
tente da Onda Espalhada Xa (Método SCF-Xa-SW), uma teo-

ria relativamente nova e promissora da quimica quantica

.
o2

1N
i,

em side aplicada com sucesso nas moléculas poliatomicas e

s6lidos complexos.
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0 Mctodo do Espalhamento Multiplo na aproximacao Xo (MGto-
do EM-Xu), teve seu inicio com os trabalhos de Slatcrﬁs) e John
son(4) em 1965 ¢ 19660, rcspccfivamentc. A teofia ¢ o procedimen
to computacional foram apcrfeicoados atraves de no -

(5)

VoS trabalhos de Slater e Johnson e Johnson ¢ Smith(6),
em 1972,

Foram feitas numerosaé aproxiﬁag6es para simplificar
e solucionar problemas de muitos corpés (estrutura eletronica
de atomos) de forma a tornd-los tratdveis. Na primeira aproxima
cao feita (teoria de Hartree ) a funcao de onda representati-
va do sistema multieletronico e dada pelo produto de funcdes de
onda monoeletronicas. Neste modelé, cada elétroﬂ se-move em um
potencial médio gerado pelo nicleo e pelas cargas dos elétrons
restantes. Obviamente, o potencial de-Hartree negligencia o prin
cipio de exclusdo de Pauli. A inclusio da antissimetrizacdo na
funcao de onda leva as equacdes de‘Hartree-Fock (H.F.) que
contém um termo adicional 3 energia total, ou seja, a energia
de "troca" entre os elétrons. Usando a funcao de onda determi -
nantal introduzida por Slater e a partir do principio variacio-
nal, obtém-se o melhor conjunto de funcoes monoeletronicas.

O potencial de troca na equacao Hartree-Fock & uma ex
pressao matematica que € dificil para manusear. Slater subs-
titui o potencial de troca nao local por um potencial local mé-
dio, gerando o chamado metodo Hartree-Fock-Slater (método HFS).
Adotando-se a opg¢ao de usar um parametro ajustavel o no potenci
al de troca de Slater, tal que o parametro o pode ser determina
do de modo que a encrgia total seja o mais proximo possivel da
energia obtida com o método lartrec-Fock no caso de atomos 1i -

vres, gera-se o método conhecido como método Xa -
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A solugao do problema de muitos centros consiste
em fazcr um conjunto de aproximagoes que constitui o modelo de-
nominado Método do ‘Espalhamento MGltiplo na aproximacgio Xa
(EM-Xa) que sera exposto a seguir com maiores detalhes. O Mcto

do EM-Xo tem duas caracteristicas principais:

1 - A aproximacao Xa consiste em usar a correcao de correlacao
de troca estatistico Xa, aliada a uma aproximacdo "muffin-
-tin" para o potencial molecular. Na aproximagéo muffin-tin
nas regides atomica e extramolecular o potencial € conside
rado esfericamente simétrico. Na regido interatdmica ele
€ considerado constante € igual a média volumétrica dos po
tenciais gerados nesta regiao.

2 - Esta aproximacao combinada ao formalismo da onda espalha-
da de Korringa(10), Kohn e Rostoker(11) (métodq KKR), per-

mite resolver autoconsistentemente a equacao de Schrbdinger.
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2 - METODOS AUTO-CONSISTENTES

A determinacio teorica da densidade eletrdnica no ﬁﬁcleo de um
atomo ¢ um caso espccial do problema mais genérico da obtencio
de densidades eletronicas em mecanica quantica para sistemas de
matéria condensada. Muitos dos métodos desenvolvidos - para
descrever atomos livres, tanto por razdes praticas quanto histo
ricas, foram mais tarde estendidos (com as devidas modificacdes)
para problemas que tratam de sistemas contendo muitos coTpos
como moleculas e solidos. Uma aproximaciao bastante util
no tratamento destes sistemas € a do método do campo autoconsis

(13_15) na aproximégéo monoeletronica.

(12)

tente

Hartree em 1928, foi quem p}imeiro fez uso do méto
do, usando um argumento intuitivo: supOs ‘que em um atomo, cada
elétron move-se em um campo cenfral produzido pelo nlcleo e por
um campo também central obtido tomando-se a média esférica da
interacdo eletrostatica com os demais elétrons. Sua ideia basi-
ca consiste em descrever a funcao de onda total ¢ do sistema em
termos de fungdoes de onda monoeletronicas wi. Este conjunto de
auto-funcoes b;, chamadas spin-orbitais, cuja descricao depende
somente das coordenadas espaciais e de spin de um elétron, tem
por autovalores correspondentes as cnergias monoeletronicas. Es

tes spin-orbitais podem ser obtidos através do método auto-con-

k(14—15)

sistente Hartree-Foc que sera descrito a seguir na sua for-

ma original e numa dec suas aproximacoes que € o método Hartree-
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2.1 Método de lartree

« -
Usando o argumento de Hartree, a cquacao de Schrddin-

ger monocletronica para um clétron como funcido de onda spin-or-
bital ¢,, em unidades atomicas, &

[-v12 £ VDT y; (1) = ey 4y (1) (z.1.1)

--V1 = operador que representa a energia cinética do elé -
tron.

VC(1)= energia potencial de interagéo Coulombiana entre um
eletron localizado ﬂa posi¢§o (1) éom-é nucleo e
com a densidade de carga total de todos os outros

eletrons do sistema.

O spin orbital y; ¢ dado por:

‘pi = 0. (r,e,¢) gi(c)

1

onde Gi(r,8,¢) e a parte dependente das coordenadas espaciais e
g;(0) € uma funcdo de spin com um nimero quantico de spin m
igual a *1/2. Pelo principio de Pauli, a cada spin-orbital es-

ta associado somente um elétron.

Para o problema de um atomo ou ion com N elétrons e

carga nuclear Z, a energia potencial coulombiana é€:

(g8
[a]

VC(1) = - + [ (2.1.2)

L

-

! Wj (2)¢j(2)g12 de] mc%

—

i

T i 2

J
j

onde a integracao ¢ feita no espaco de configuracdes e no espa-
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¢o dos spins; wj*(Z) wj(Z)é adcnsidade de carga na posicao (2)
de um clctron no j-&simo spin-orbital e g8y, = 2/%¥;,,.onde 1.,
¢ a distancia entre as posigéés (1) ¢ (2) de tal maneira que
'312 representa a repulsao Coulombiana entre um elétron na posi
cac (1) e um elcétron na posigﬁo.(Z). O termo -ZZ/r1 e a energia
potencial atrativa entre o nucleo e um eldtron na posicio (1)
distante r; do nicleo. | | |

Com a consideragao feita por Hartree de supor V. como
um potencial esfericamente simétrico, e substituindo a expres -

sao VC(1) para o caso atomico em (1), temos

f wj*(Z)wj(Z)g12dT2]wi(1) = Eiwi(T). (2.1.3)

()
[}
-
et
N1

e e

que consiste num sistema de N equacbes Integro-diferenciais acé
pladas. |

Para um atomo qﬁalquer, na.aproximagéo de campo cen -
tral, toma-se uma média de distribuicao de -carga dos elétrons de
tal forma que um dado eletron interage com um campo central me-
dio proveniente do nucleo e da distribuicdo de carga esférica
dos outros eletrons do atomo. A idéia fisica desta aproximacio
€ que cada elétron se move independentemente dos outros num po-
tencial esfericamente simétrico correspondendo ao potencial do
nucleo parcialmente blindado pelos outros elétrons. Desde  que
cada elétron € suposto mover-se independentemente um do outro ,

a fungao de onda total do sistema sera da forma:

v, (X | (2.1.4

Apcsar de ser conhecido o fato que as cnergias €5 e
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as funcoes dc onda monoelctronicas determinadas por este nctodo
nos permitem obter um grande numecro de informagBes; de conside-
ravel precisao, acerca de diferentes tipos de sistémas atomicos,
existem dois aspectos que necessitam ser salientados. Em
primeiro lugar, dentro do fofmalismo de Hartree, 0 potencial
esferico nao é o mesmo para os diferentes spin-orbitais do ato-
mo. Devido a isto, a demonstracao simples de que auto-funcoes
de uma mesma Hamiltoniana associadas a diferentes autovalores
sao ortogonais, nao se aplica e a existencia de integrais nao
nulas do tipo J wjf wj d? entre diferentes spin-orbitais provo-
ca inconveniéncias para a realizacdo de cdlculos com estes spin
-orbitais. O outro aspecto, o mais importante destes; reside no
fato que, neste método, nao existe nenhum tipo de correlacao no

movimento dos-elétrons. Estas falhas foram corrigidas nos ou -

tros métodos de campo autoconsistente como veremos a seguir.
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2.2 0 método de Hartree-Fock -

&
A base do formalismo de Hartreec-TFock consistc cm apro

ximar a funcao de onda total do sistema por um pro

duto antissimetrizado de fungoes monoecletronicas (chamado determi-

nante de Slater). Esta funcao satisfaz o principio de Pauli e &

antissimetrizada em relacdao a troca de coordenadas espaciails e
. . - (15) ‘

de spin de dois eletrons .

Um determinante de Slater para um sistema de N elé -

trons tem a scguinte forma:

UPNCIS I ¢ 35 RUUNRRM 6 3
. 1 w1(§2) Y, (X)) ... wN(iz)
4 A (2.2.1)
v (X)) ¥y (xg) Iy (X
1 > -> >
= }g‘—.g (105 PO vy () ¥y (xp) e vy (X))

A determinante acima se aplica a sistemas de camadas
fechadas; nos casos de atomos com camadas parcialmente cheias |,
a funcao de onda total & geralmente descrita como uma combina-
cao linear de fungoes déterminantais. 1/V/NT e a constante de nor
malizacao, obtida supondo os spins-orbitais wi ortonormais; P

, P
€ um operador que permuta dois elétrons.
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-9~

(1' = [y)(uy , (Uit = I3, (2.2.2)

Uma vez que a interagdo magnética spin-oOrbita é des-
prezivel em relagdo a interacdao Coulombiana, & possivel escre

ver o spiln-orbital ¥; da seguinte forma:
v; ) = 6, (TE, (0) (2.2.3)

onde ei(?) so depende das coordenadas espaciais e &i(o) e fun

¢ao do spin.

O metodo de Hartree-Fock consiste essencialmente en
variar os spin-orbitais by de modo a minimizar a energia to -

tal, com a restricao de ortonormalidade dos spin-orbitais, ou

seja:

<wi[¢j> = JJ wi*(iiywj(ij)d§id}j = 8., . (2.2.4)
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3 - EQUACOES DE HARTREE-FOCK PARA ATOMOS DE CAMADAS FECHADAS

&

Uma estrutura dec camada fechada ¢ aquela qﬁe se refe-
. rc a uma fungao ¢ que ¢ construida de camadas eletrdnicas total
mente ocupadas. Num atomo em que todas as camadas sao fechadas
a distribuicao de carga ¢ esférica.

A llamiltoniana para um atomo com N elétrons e carga

nuclear Z pode ser escrita:

N
H= ) He + ) Ly (3.1)
i=1 — pares J
)
- 1£4] : -
: 2 22 - ~ . .
onde Hi=fi="Vi - 77 eum operador monoeletronico relacionado
i
com a energia cinética do eiétron i e o potencial entre o ni-

cleo de carga Z & um eléetron distante r; do nucleo.
2

-’,=gi. = e—

] 3 ij j ‘

gia de repulsao coulombiana entre os eletrons i e j, separados

L e um operador bieletronico relacionados com a ener -
por uma distéﬁcia Tij-
Foram feitas as seguintes aproximacoes na Hamiltonia-
na: |
(1) - Somente as interacdes eletrostaticas foram consideradas ;
acoplamento spin-6rbita, spin nucleaf-spin eletronico ,

etc., foram supostos mais fracos, pedendo ser tratados

posteriormente como perturbacoes.

(2) - As particulas envolvidas foram consideradas como ndo rela

tivisticas.

0 valor mcdio da Hamiltoniana calculada com a funcao ¢ e dado
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E = <o|H|o> =

-+ > > N
= 1 COP < Gpu, Gy G| Ly
p : i=1
+ Y L P 9, (X )Wy (X5) e e Uy (X0) > . -
pages nJl p 11722 Y,N N _ (3.2)
i,]
i#j

'Segue-se que:
N

E = .21 J¢;(§1)H1wi(§1)d§1
1=

N [ > ‘2 1 . -> 2 > >
« 11 JJ lwi(X])l TZ__:“T ij(xz)l dx,dx,
> » :

i=1 j<i r,-T,
r?q 7 Gt 1 0. (Z)0. (X)d%.d%, (3.3)
= : 1 s ) = o) =z
: S D R LR B 2 iT72°7) 1772 N
i=1 J<1 r1 rz

O primeiro termo representa a energia média do elétron de coor-
denadas §1 no spin-orbital by movendo-se no campo dos nucleos

0 segundo termo € chamado integral Coulombiana, pof analogia
com a eletrostatica classica, pois pode ser interpretada como a
energia potencial da interacao entre as distribuig¢Ces de carga
|wi(§1)|2 e ij(iz)lz. O Gltimo termo & chamado integral de
troca, e n3o tem analogo classico; seu aparecimento € provenien
te da natureza antissimétrica da funcao da onda de varios ele -
trons, relacionada com o principio de exclusdao de Pauli. Devido
a ortogonalidade das funcdes de spin, este termo & diferente de

zero somente quando (wi, wj) forem auto-fungoes correspondentes

oduzindo 2a A

wh oA

ao mesmo auto-valor do operador de spin S_. Int

VA

"

de Kr8neker e assumido que as fungao espaciais e de spin podem

ser separadas,eq. (2.2.3), ohtcmos entao a scguinte expresséo para

?



CBPF-M0-003/87
-12-

o termo de troca.

Usando a seguinte notacao:
* > > - > N ->

*r * o -1 -> -> 5> L
Jij = 751 = jJ lpi_(xl)wj(xz) Tz vy (xq)95 (x;)dx,dx,

<v; Gy y) I;%El by Gy Rp)>

* 2 * > 1 -> + - ->
Kij = Kji = IJ wi(x1)wj(xz) ;;E wj(x1)¢i(x2)dx1dxz
= o > 1 > 2
- <wi(x1)wj(xz) I?TEI Wj(x1)¢l(x2)>

Podemos escrever a energia total:

N N N B
E=- 1 H E Z ij Sm (3),m (3

E conveniente definir o operador Coulombiano:

¢ v (iz)wl(iz)d¥2 o
J r12 w-(x1)

*
1

3y Gy Gy

<P (x )I Iw (x, )>b;s ;)

;_ sm ()m (5) Ij w;(§1)w;(§2)f;; wj(§1)wi(§2)d§1d§2

(3.4)

(3.5)

(3.6 )

(3.7 )
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e de troca

f v Ky (x))dx,

Ki(¥1)wj(x1) T Wj(xj)

12

W3 Gp) 5 lowy Goroey Gip)

onde os operadores I K

;i € Hi sao lineares e hermitisanos. Usan

do as definicbGes acima, as integrais Coulombiana e de troca tem

agora a seguinte forma:

Jij =.J wi(x1)Jj(X1)wi(X1JdX1 f J Wj(xz)Ji(X2?¢j1¥2)dX2
= < GP1I Gy &> = <o G I ) vy (xy)>
(3.8 )
Kij = J wi(x1)Kj(x1)wj(x1)dx1 = J wj(XZ)Ki(xz)wj(XZ)dXZ
= < GPIK G G> = <oy G K Gy |y (x,)>
Notamos que: Jij = in , Kij = Kji e J;; = K., por defini -
cao. .

Vejamos agora o caso particular de um atomo de cama
das fechadas. Lembrando que nos atomos de camadas fechadas cada
spin-orbital ocorrera duas vezes, uma com m, = +1/2 e outra com
me = -1/2, a expressao da energia total de um sistema para 2N

elétrons e:

N N
E=2 ) H., +«+ ) (2J;. - K..) (3.9 )
“L L ; |
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sendo N agora o numero dec funcoes espaciais ¢i, e cada orbital
¢ 5 e duplamente ocupado. Os elementos de matriz Hi’ Jij e Kij
sao agora calculados com estas funcdes espaciais,

Devemos agora minimizar a energia total, e atra -
ves da aplicacao do principio. = variacional encontrar
o pelhor conjunto de orbitais, digamos {¢C} para formar uma fun
cao ¢ para um atomo de camadas fechadas, sujeita a condicao

de ortonormalidade dos orbitais.

¢ (X, 01 XD8 v oy(Xa oy (X,)8

o - (3.10)

1
V2ZN1

by (Kpnapde 0 (g ()Be o (X Jady (X ()8

¢1(x2N)a ¢1(x2N)B... ¢N(x2N)a ¢N(XZN)B

onde a € a fungio de spin £(o) correspondendo a m, = +1/2 e B
correspondendo a mg = -1/2.

Consideramos agora o funcional

N N

N
= 2 H 2 .__K'_ - . . . . 6--
J 121 it i,§=1 ( J1J 1J) i%j A13(<¢1]¢J> 13) (3.11)

onde introduzimos os multiplicadores de Lagrange Aij’ para ga -

rantir a condicao de ortonormalidade dos orbitais. Vamos impor

que 8J = 0 para pequenas variagoes 6¢; destes orbitais. A varia

cao de primeira ordem de J sera:

8J = 2 g (<5¢i[n]i¢i> + <05 |H[80,>) +
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igj (<6¢i[2Jj - hj|¢i> + <¢i|ng - Kj|6¢i>)

¥ iZj (<6¢jI2Ji - Ki!¢j> + <4s]20; - Ki|6¢j>)

= Y (k<80 10.> +al.<ol6e.> = 0 ‘ (3.12)
I

Como a primeira e a segunda somatorias duplas da eq. (3.12) sao
simétricas nos seus indices, isto nos permite escrever a equa -

cao (3.12) da seguinte forma:

8J

2 ) [<so;|Hy + } (ZJj-Kj)|¢i>]
.1 J

.

2 g [<¢; [Hy + } (ZJj—Kj)]6¢i>]

- izj (Aij<5¢i[¢j> + Aij <¢i|5¢j>) (3.13)

Desde que Hi’ Jj e Kj sao hermitianos vemos que a primeira e a
~segunda somatorias sdao exatamente transpostos conjugados um do

outro. Ainda mais, podemos trocar os Indices da somatoria no ul

timo termo da somatdoria dupla. Portanto, podemos concluir que:

. |
T aggceslees> = T Ay <segles> (3.14)
1,3 1,)

Assim, temos:

N
5] = 2 £1 [<80ilHy + } (ZJ5-Ky[o3> = ) A;5<80;1¢5> |

i J J

+

N
+ 2 7 I<so;(ny

. *
i1 1 @ykplept
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<5¢i|¢j>*] = 0 (3.15)

- g Aji

Com a utilizacao dos multiplicadores de Lagrange Aij e Aji

conjuntos de variacoes {<8¢, |} e {]|68¢, >} podem ser considerados
k . k

0Ss

formalmente como elementos linearmente independentes. Nestas'cog
digcoes, para satisfazer 3a anulacao de 6J (eq. (3.13)) para uma va-
riacao arbitraria 5{¢k} deve-se obter a anulagao.simulténea dos
dois termos do segundo membro de (3.15) o que imp6é a realizacgao

simultanea das condicoes:

N N
N . N
[H, + 321 (2J5-K5)10; = j§1 5 A5 (3.17)

Tomando o complexo conjugado da eq. (3.17) e subtraindo da equa -

gao (3.16), obtemos

N
*
A O U R =0 a8
,21 05 g5 = 55 ) | (3.18)
J_
como os orbitais {¢j} sao linearmente independentes, segue-se
que:
* ‘

ou seja, os multiplicadores de Lagrange sio os elementos de uma-
matriz hermitiana, portanto o conjunto de €qs.(3.16) e (3.17) sao
equivalentes.

Estas equacoes sao conhecidas como as equacgoes de Har

tree-Fock ¢ foram propostas simultancamente por Fock (15) e por
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(r4) (1

e mais tarde por Roothaan™

0)

Slater que as generalizou para
o caso de moléculas.

As equagGés de Hartree-Fock (Eq.(3.16)) podem ser es-
critas na forma matricial, tomando a seguinte forma:

a—

Fl¢] = [o][A] ' (3.20)

2 . K- -

F = H

€ um operador monoeletrdnico, chamado operador de Hartree-Fock e

[¢] e [X] sao definidos por: ¢ = [¢1¢2...¢N] e
M M2 AN
‘a1 P2z e Aoy
A = | (3.22) .
A AN2 ANN

N1

Para um sistema de camadas fechadas € possivel elimi-
nar os multiplicadores de Lagrange nao diagonais sem mudar a
forma da equacdo (3.20) fazendo apenas uma transformacao unita -

ria:
[UI*[AT[U] = [e] (3.23)

onde [e] € uma matriz diagonal.
Multiplicando os dois termos a direita da eq. (3.3

por [U] e usando a eq.(3.23,, obtemos:

F[61' = [6]'[€] (3:24)
onde [¢]1' = [$][U].

Entretanto, o operador F € definido em termos dos or-
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bitais originais {¢i} ¢ nao em termos dos orbitais transforma-
dos {¢!}. No cntanto, & possivel provar que o opc¢rador F & inva
riante sob a transformacao unitaria considerada. Como Hy nao de
" pende dos {¢,}, precisamos apenas considerar os operadores de

’ Jj e Kj' Considerando primeiramente o operador Coulombiano:

N

N ' _
> > 1 > * 1 > >
TG G = T (f L oGl G Lo, Gpuyyak,

o~

j=1 j k =1
¢i(x1)
Ig 1 > ->
= (I ¢ (xX5) — ¢,(x,)dx
K, §-1 k27 T P2’
N
* LUk gy 0 G
j=1
Ig * 1 -> -> >
= (J ¢ (X)) — ¢, (x,)dx,) 8, ,¢. (x,)
K, %=1 k*"2 r12 272 277k "1 M
N .
= 1 Iyt (XD (3.25)

Uma operacao semelhante pode ser feita para operadores de troca
para obter um resultado equivalente, que nos permite escrever a

seguinte equacao:

t |
2J.-K.) = 2J.-K. ,
)} ( j-K;) )} ( 3 3) (3.26)
J J
A vantagem de transformacao unitaria, € que tendo-se
a matriz diagonal [e], as equagOes de Hartree-Fock tomam agora

a forma de equagoes de auto-valores, isto é:

CFTej =5 95 - (3.27,
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ou simplesmente:

F¢i = €i¢i (Equagbes de Hartree-Fock) (3.28)

As eqs.(3.28 sdo validas para o caso de camadas fecha
das, ondc os {e;} sao formalmente auto-valores do operador Har-
trec-Fock associados aos orbitais {¢i}. As eqs.(3.28) sao resol-
vidas por um processo iterativo, sendo que cada uma delas € uma
equacao integro-diferencial nao linear que pode ser resolvida
de varias maneiras. Em cada etapa j um conjunto {¢i}j e usado
para calcular F que vai gerar um novo conjunto {¢i}j+1, até que,
dentro da aproximacdo deséjada,.as funcbes obtidas gerem o pro-
prio potencial que as produziu, ou seja, o potencial e as fun -
goes scjam auto-consistentes.

Assim obtida ©F, pode-se definir o problema de auto-

-valores:
Fo = €¢ . _ (3.29)°
do operador hermitiano F calculado utilizando as ¢; ocupados de

mais baixa energia (estado fundamental) e obter orbitais excita

dos, chamados habitualmente de virtuais.
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3.1 Encrgia de ionizaciao e o teorema de Koopnan

Com o uso da eq.(3.33) , podemos obter.o auto-valor de

Hartree-Fock €4 igual a

e; = <6;1Flog> = Hy + § (2755 - K;5) . (3.1.1)

Somando Hi a ambos os membros da equagao (3.1.3) e somando sobre
todos os orbitais espaciais, temos:

N . N

§ (eg+Hy) =2 z H. +

. i .'2
j=

(ZJi.—K..) = E (3.1.2)
i=1 i=1 i, .

1 J 1]

“onde N ¢ o numero de fungOes espaciais ¢i, e cada orbital ¢i e
duplaﬁente ocupado. A eq. (3.1.2) mostra que a energia total
Hartree-Fock € a soma dos auto-valores de Hartree-Fock e das
energias de interacao dos elétrons com o nucleo.

A funcao da onda eletronica Hartree-Fock de um siste-
ma de camadas fechadas de 2N elétrons, como foi visto, e dada

por:

1 ; P > - 2 . . _ N )
@ 2 = Jy—— - X i & 8 @
(2N) mg CGOP P le 8 Gy oy o Do o) | G.1.3)

onde as fungdes ¢; e 61 estao associadas as funcoes de  spin
a e B respectivamente. Se retirarmos um elétron de um orbital
¢y Ou $k e sc desprezamos a relaxacao sofrida pelos spin-orbi - -
tais ao ocorrer a ionizacdao, a funcao de onda do ‘sistema de
(2N-1) elétrons ¢ construida a partir dos orbitais do sistema

de (2N):
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: - > ¢, ()
e Pup—_— NS DL I PGS L e N G
/INTT p P B ).
NCHVIST MY (3.1.4)

Utilizando as eqs.(3.1.3) e (3.1.2),0bservamos que a funcao da equa

¢ao (3.1.4) tem uma energia total eletronica L igual a:

E = <o¥(2N-1)|H]eX(2N-1)>
) ) ) <
= 2 H. + (2J..-K..) - Hy - (2J;,-K.,) 3.1.5)
igp 1 i,5=1 ij i k i1 ik ik
e
k k
E[¢"(2N-1)] - E[¢"(2N)] = - €) (3.1.6)
Koopmansm7) demonstrou um teorema que diz: Se @k(ZN) e estacio
naria e ¢§ e auto-funcio do opérador de Hartree-Fock, entao

k - - e - .~ .
" (2N-1) e tambem estacionaria com relacao a variacoes no orbi-
tal ¢k' Como consequéencia do teorema de Koopmans, - €y pode ser
interpretado fisicamente como a energia de ionizacao de um ele-

tron orbital ¢k.
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L4 - RESTRICBES ASSOCIADAS A0 METODO CONVENCIONAL HARTREE-FOCK

Existem restricdes que afetam a forma da funcao de on
da, o que, em alguns casos, simplifica o trabalho de calculo
para resolver as equagoes de Hartree-Fock. Discutiremos as res-
trigées para o caso de sistemas atomicos. A importéncié das res
trigoes para sistemas moleculares e cristalinos serao entao apa
rentes. Quatro restricOes sao normalmente incorporadas nos cal-

culos convencionails ou Hartree-Fock restritos (RHF):

(1) - 0 orbital spin-orbital & assumido ser produto de fungdes

espacial e de spin, isto eé:

Y (r,0,0,0) = ¢;(r,08,9)¢; (o) (4.1)

onde ¢ € a parte dependente das coordenadas espaciais e
g; (o) & uma funcdo de spin com um numero quantico de spin

m, igual a #1/2. A forma geral de um orbital de spin é:

Lpi(r,e,qJ?O) = ¢i,+1/2(r,8,¢)€+]/2(0)
ou o
¥i,-1/2 (720,008 42 (0)

onde as fungées ¢. nio precisam ser ideénticas.

i,ms
(2) - 0 orbital espacial o5 ¢ considerado como produto das fun-

¢coes radial e angular, isto e:

¢;(r,0,¢) = R, (r)S; (6,9) o (4.2)

para um sistema atomico, as funcées S;(8,¢) sao escolhi-



VDL TUIVTUVO O/

-23-

das sercem harmonicos esféricos Y?(O,¢); em outras pala-
vras, ¢; ¢ suposta ser auto-funcio de um potencial esféri
co. '

Os termos de interacao Coulombiana e de‘troca sao
exatamente esféricos somente para ions no estado S. Para
outros ions que ndo estejam no estado S, o potencial to-
tal & aproximadamente esférico, e a necessidade do uso do
produto de harmonicos esféricos representa uma restrigao
real do formalismo. Apesar disso, esta restricdo e fre -
quentemente usada para cascs onde o potencial ndo e esfe-
rico. A restrigéo leva a utilizagéo dos numeros quanticos

para um elétron n, £ e m, , para outros atomos que nio

L
sejam exatamente esfericos.
(3) - Assumindo-se (4.2),1levamos Ri(r) a ser independente do va-
lor de my, associado a 5 isto e, R(r) depende somente
dos numeros quanticos n e %. Isso ndo & uma restricdo pa-

ra 0o caso de um atomo esferico.

(4) - Do mesmo modo, Ri(r) e forcado ser independente de ms; Is
SO nd@o € uma restricdo para ions em que o numero total do
spin do ion seja um bom nimero quantico e igual a zero(ca

madas fechadas).

Essas duas ultimas restrigcées implicam em uma funcio
unica radial Ri(r) para uma camada (isto €, mesmos valores de
n e f) e portanto uma Unica equacao radial Hartree-Fock por ca
mada, e ndo por elétron. A reducao no numero de equagoes simpli

fica sua solucldo. Na pratica, a equacao radial de Hartree-Foc

»,
-

restrita para uma camada € a média das cquagdes radiais Hartree

-Fock derivadas das funcoes radiais individuais R; (r), para os
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fons das camadas que ndo estejam no estado 1S. Para outros ions
diferentes de 1S, isso conduz avum conjuhto de funcoes by que
nao scjam cxatamente 5uto—fung6es da equacao Hartree-Fock, e
dessa forma clas nao sao sempre ortogonais. A condicao de orto
gonalidade recquer a introdugiofde restrigoes adicionais, que po
dem ter a forma de multiplicadores de Lagrange néq diagonais .

Os efeitos associados com o reléxamento de restricoes
do método Hartree-Fock coﬁvencional nem sempre séo‘pequenos; e-
les afetam tais observacOes como a interacio hiperfina, de modo
forte. O relaxamento da quarta restrigcdo € necessario para o en
tendimento dos campos hiperfinos magnéticos; o relaxamento da
segunda e da terceira levam, por exemplo, respectivamente aos
fatores antiblindagem Steinheimer angular e radial, importante
para o entendimento da interacao quadrupolar elétrica.

O relaxamento da restrigao numero 4 resultavem uma po
larizacao de troca. Nos casos em que as configuracGes envolvem
um numero impar de elétrons, Slater propos deixar de lado a
restricao de que as funcdes radiais devem ser independentes de
m . A proposta de Slater surgiu ao considerar o fato de que en

um sistema de spins nao equilibrados (<S,> £ 0) os ele -

meédio
trons com um spin serao afetados por um potencial de troca dife
renté daquele de elétrons de spin oposto, pois a interacao de
troca acontece somente entre elétrons de spin paralelos. Isto
sugere que os elétrons com spins diferentes deveriam pertencer
a orbitais espaciais diferentes devido a polarizacdo de troca .
Esta variante ¢ comuménte conhecida como o método”spin-polarizg
do de Hartree-Fock. |

A aplicacao do método Hartree-Fock spin-polarizado ¢

importantec no estudo de interacdes hiperfinas magnéticas(1l) .
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Calculos Hartrce-Fock spin pblarizados tem sido apliéados para
grande nimcro de atomos ¢ de ions. A polarizagéa dds camadas fe
chadas internas tem consequcéncias importantes para uma grande
variedade de experiencias desde espalhamento magnético de neu-
trons até deslocamento knight e tempo de relaxacao spin-redc em
metais. No caso de atomos ou ions de metais de transicao, por
exemplo, c¢s elétrons d desemparelhados induzem uma polarizacao
nas camadas s internas atraves da interacao de troca, o que re-

sulta num campo hiperfino de contato Hc’

- gn ~ 2 2. .
He =3 gwg S 1 [nss (OO = g, 171 7 (4.3)
onde lwns(O)l & a amplitude da funcido atomica da camada ns

no niicleo. S & o spin total de ion em questdo, g € chamado fa-

tor g do spin eletronico e Uo € o magneton de Bohr.
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5 - APROXIMACAO DE CaMPO CENTRAL NO METODO HARTREE-FOCK PARA
CAMADAS FECHADAS

Nesta secao sera visto o desenvolvimento do metodo
Hartree-Fock dentro da aproximaéio de campo central. Como foi
visto na Secao 4, esta aproximagao simplifica o calculo; como
ela 6 derivada do caso do atomo de hidrogenio, para a qual ela
& exatamente valida, sera dado a seguir um resumo deste caso (107,

A Hamiltoniana do atomo de hidrogénio, ou de um ele -

tron no campo de um nucleo de carga Z, € dada por:

H=-Y %2 ' ' (5.1)

£ conveniente expressar o operador H em coordenadas esféericas ,

resultando:
H= - 1 [E— (r2 3;) . G [send 3—] + -—17— Eiz-] -z
27 oT orT send 36 96 sen“o 3¢ . T (5.2)

>2 ' - . .
0 operador do momentum angular &~ em coordenadas esfericas e uni

dades atomicas é€:

-
Iz = = { LI (sen?9 2—) + 1 3——'} : (5.3)
send 236 30 Senze 8¢2

A aplicagao de (5.3) em (5.2), resulta em:

| 11 2 22 +2 Z
H = - 5 ';2- 15}- (r 5?) - 7] - T . . (5.4)
Podec-se comprovar que [H,EZ] =0 e [H,zz] = 0, implicando

em que H, IZ 3] zz deven tef as mesmas auto-funcoes. Seja ¢ au
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to-func¢ao de 32 ¢ £ . Podcmos cntao scparar a parte espacial do
spin-orbital ¢ no produto de uma partc radial Rnl(r) = Png(r)/r

- de numeros quanticos n e %, e uma parte angular que pode ser re

presentada pelo harmonico esférico Y, (8,8), auto-funcao de
+»2 . : -
L7 e 22, ou seja: -
= - .5

V(r,0,6) = Ry, (1)) (6,0) (5.5)
Temos:

32 32,

L7y = anﬁr)z Yoo = 22+ 1)y | (5.6)

Em consequencia das propriedades de ortonormalidade dos harmdoni

cos esfericos, a equacdo de SchrBdinger HY = Ey se reduz a:

;% F R e 2D R @) 20 5.7
T .

Como Png(r) = arz(r), aeq (5.7) ‘torna-se:
@ e D - 2y oy L
a2 * T Lz ng ) = (5.8)

Para um atomo qualquer, na aproximagio de campo cen -
tral, toma-se uma média da distribuicido de carga dos eletrons
de tal forma que um dado eletron interage com um campo central
médio proveniente do nicleo e da distribuicdo de carga esférica
dos outros elétrons do atomo. A 1d¢ia tisica desta aproximacao
€ que cada elétron se mcve independentemente dos outros num po-
tencial esfericamente simétrico correspondendo ao potencial do

nicleo parcialmente blindado pelos outros elétrons. Apesar da
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forma dos orbitais (5.5) ser valida somente para atomos de um
eléetron, na aproximacio de campo central ela pode ser estendida
para sistemas de atomos de muitos elétrons, podendo ser usada
no metodo de Hartree-Fock.

Vamos exemplificar coﬁ o0 caso de camadas fechadas e
vamos explicar a forma de calcular os elementos de matriz utili
zando as funcoes determinantais . Partimos da expressido da
energia total para um sistema de camadas fechadas, que pela eq.

(3.14) ¢ dada por:
N N .
E=2 § H + J (2.J..-K. |,
= J:

onde N € o nimero de orbitais ocupados.
0 calculo da integral monoeletronica <wi|Hi|w1>, e
chamado I(nﬂ) por soO depender dos nlmeros quanticos n e g

do elétron e nao dos m, € m., se reduz a:
2
Vi

) z
Ty = J n aime, (F1o 00 - 5 - T %0 0 me, (F15 0759904,

N —

c 42 ' g 85 (Ri+1)
f Pnz (r) [*Z+————~2——]p1,11(r1)dr1
0 ! (5.9)

pois:

j Yon(8,8) Y, ,(8,¢) senededs = 8o g

Se qnp) e o nimero de spin-orbitais ocupados de uma camada (n2):

[
i &~

1 Z Uney I (ne) - ' (5.10)
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Procedendo com as integrais bi-eletronicas:

' 1
J.. = JI oF (r 6,0,) ¢~ (r,0,6,) —
1j nizimzi 17171 njljmzj 27272 Tyo

> > )
¢ (r1e1¢1)¢nj2jm£;(rzez¢2)dr]dr2 . (5.11)

n;Lymiy

* .

' 1
K. . = JJ o* (r,0,6,)6 (r,0,6,) ——
ij nizimzi 17171 njkjmzj 272 2» Ty

-+ >
13 ) ititTj _

Usando a expansao de 1/r12 em harmonicos esféricos:

1 = g
Ty kzo ;:KIT P (c0s91z)
TE 1 k m* : m
= 4n kZO T 7k mz_k Yo (80990 Y3 (8y,05) (5.13)

onde 812 e o angulo entre as direcoes (81¢1) e (62¢2) e r<(r>)
representa o menor (maior) entre r, er,.
Calculando a integral coulombiana e a integral de tro

ca em termos das funcoes an(r) Y? (6,0):

27 2w o0 0 m; m;
Y, (0,9,)Y,7(6,59,)
=0 J¢ =0 J 0 fr,zo [ Ly 171780022

r, =0

z2=° 5 2 | ’

i

m

1 }
2j(92¢2)

my
—_—Y (6,¢6,)Y
r12 li 171
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P2 (+.)P%  (r,)dr,dr,sen6.do.scno,do,de. dé G5.14)
niﬂi 1 njﬁj 2 1772 1 1° 2772771772 : <
e
i m 27 27 o o m} m;
K.. = : Y, 7 (6,¢.)Y,7(6,¢,)
e T T ey,
61-0 82_0 ¢1_0 ¢2_O r1_0 r2_0. 1 j .
1 mg ‘ mj
— Y, (6,¢,)Y,7 (8,¢,)
r12 2i 272 Rj 171
- P (r,)p (r,)P (r,)P (r,)dr.dr,sené.sen6,d6,.d6,d¢.do
niRi 1 njzj 2 nizi 2 njlj 1_ 1772 1 27177277172
(5.15)
Definindo:
r Jm‘ "< P2 3% | (r)dr.dr, = Fy (nof.,n.2.) (5.16)
0 Jo rI>E+1 n.2. 1 njﬁj 2 172 k “71i7127375
!oo Ioo r< .
R P (r,)P (r,)P (r,)P (r,)dr,dr, =
00 rE+1 nili 1 njlj 2 nizi 2 njlj .1 12 R
Temos entao:
*
_ An T 2m my m.
Jij = E(W)Fk(nigi,njzj) JO Jo Y’Li(e1¢1)Y£i(e1¢1)
o n 27 m;f
Y (61¢y)seng de, diy Io o T (0292
‘ J
mj o | . o N —
Y, (820,075 (0;6;)5en0,d6,d¢, : (5.18)

J
Embora a somatéria em k seja de infinitos termos, ela

¢ truncada devido as. condigdes para que as intcgrais nos harmdo-
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nicos csfericos nao se anulem. Estas condigdoes sao vistas mais

facilmente atravcs dos cocficientes 3j, ja que“por-definicido:

T 2T m; mi n*
Jo Jo Yzi(91¢1)Yzi(01¢1)‘k (6,¢,)senb,do,de,

m, +m (2£i+1)(22i+1)(2k+1) 1/2 2. 2. k L. & k

= (-1) [— . ] '[01 01 . = ,ﬁi A RN

Para que o ultimo coeficiente 3j n3o seja nulo, € preciso que:

para que [ 1 ] ndo se anule, & preciso que: 221+k -~ par; lo

0
go, k deve ser par.

De forma analoga, temos:

*

YA mj - : mj : o v
JO IO Yj (62¢2)Y2j (6,4,)Y, (8,6,)sen0,d6,d¢, =

2 00 an ’
(Zgj+1) (2k+1) 1/2 2. 2. k 2. 2. k

m.
= (-1 31 - ] N (5.20)

com as condicoes para nao anular:

b) 0 < k < sz

c) Zgi+k + par; logo, k deve ser par.

A integral Jij tera entao a forma:
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= ; .M. L.m. .M. ;%.m.)
Jij = E Fy (nili,njﬁj)Ck(ﬁlml,zlml)ck(szJ Ly
-V F ) m. 3L, | 5.21
= E Fy (nizi,anJ)Ck(lel,szJ) | ( )
com:
T 27 m; my NN
Cp(2ymisdymy) = 7157 IO JO Yo, (04027,  (040)%, (09
, (5.22)
~lsen61d6,1d¢1
Analogamente, para a integral de troca:
i T 2T 27 ) © - o *
m . ] 1
U A I B f Yol (e160YR5 (6 ¢,) —2—
9 Jodoldo o Jolo A VL 272 T
YDi(e,6.)YRI (6,6,)P
27252 1 e (e, ()
J ]
P (r,)P_ _ .
n; & "2 njlj(r])dr]drzsene]senezde]dezdc:)]d%
Denominando:
<
P* (r,)p* (r,)P (r,)P (ry)dr,dr, =
G(n: L. ., n lj)
e " (5.23)
© o 1 k ) 5
[ [ p » (r-)P n (‘r-)dr-dr- = F_’(n £ , 11 4 )
JOJo r k+1 nlllané [ A K*™7171°%3 75

onde T, denota o menor entre r; €T, as fungoes da onda ra-
=

diais sendo ortogonalizadas para diferentes valoes de n:
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(w px (T])p

o mit; (r)diy =S

ni ihy-

A ortogonalidade em £ & assegurada pelos harmoniacos esféri-

- cos.
K LY ) JH‘JZN m;( 3 (6.6
L.o= (n.2.,n.2. Y 8,¢.)Y 8.9
1j k2o 2k+17 7k 1% J‘? 0 Jo Ly 171 £j 171
(mj-mi)* T o2W m; m,
Yy (e1¢1)se“e1de1d¢1~{ J Yoo (850,07, (8,4,)
070 J i
(mi_mj ) * : .
Yk (62¢2)sen92d82d¢2 (5.24)

Expressando  as integrais nos angulos em termos dos coeficien-

tes 3j, temos:

*

A mi mj m*
IO Jo Yzi(e1¢1)Y2j(61¢2)Yk (6,4,)seno, d6,ds,

m.+m  (22.+1)(22.+1)(2k+1) 2. 2. k %. 2. k
SN CS DR A M 172 5 1 n ) o]
1

Tendo como condigoes:

n

E]
1
=

a) m

b) k < 2. + 2.

-
!

= E Gy (nizi,njzj)bk(mili;mjzj)

_ \ 2 . .
E Gy (niﬂi,njﬂj)[Ck(mizi,mjlj)] (5.26)
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onde

— (T 27 m; mj
C,(m,2.;m.2.) = \/ “ I f Y (6,0,)Y 7 (8.¢.)
k717107575 2k+1 0 Jo Ri. 171 Qj 171

(mj-mi)* '
Yk - (61¢1)sen61d81d¢]

e

mj-mi )
Ck(ijj;miQi) = (-1) Ck(mizi;mjﬁj) (5.27)

a, e bk nas eqs. (5.21) e (5.26) Séo.chamados coeficientes de
Slater e sao relacionados com os coeficientes de Gaunt Ck tal

que :

ak(zimzi;zjmgj) = Ck(limgi;zimgi)ck(ljmgj;ljmgj)

. - . . 2
bk(ﬂaimﬂ,iazjmgj) = [Ck(i"im‘q’i’ljmgj)]

Podemos agora obter a energia eletr6nica de um atomo de camadas

fechadas seguindo o seguinte metodo:

(1) Se os eletrons sao equivalentes, os Fkle Gk sao iguais, ou

seja:

Fk(nizi;niﬁi) = Gk(nili;nizi) .

(2) Para qualquer par das funcdes de onda (ij), o coeficiente
a2, = 1, ¢ numa Gnica Camada de ocupagdo q({ni) existem 1/2‘
q(n2)[q(nk)-1] pares de funcoes de onda. Logé, o cocficien
te para cada F (n2,n8) & % q (n2)[q(ne)-1]. Da mesma for -

ma, se n'L' £ ni o coeficiente de cada Fo (n2,n'2') € q(ng)

q(n'L').
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(3) Para uma camada completa onde k > 0, os coeficientes ay tem

a seguinte propricdade:

a L.mp.;.mgp. = 0
%' k (Fgmegstymey)
i

para todos m,, sendo a soma sobre todos os valores de mj
j,lj). Consequentemente as Unicas

contribuicoes a energia total E envolvendo integrais Fk com

em uma camada completa (n

k > 0 sao de integrais F, (n%,n2).

Portanto, para uma configuracao de camadas fechadas ,
E & reduzida a soma de integrais I(n?), F (n¢,n'2"),F, (ng,n% )
e Gk (n2,n'2'), onde cada um deles sao acompanhados de seus coe

ficientes correspondentes. Portanto, E pode ser escrito:

E =) a@uIMme) + § + q@e)lqme-1)]
. ng ng

Fo(nz,ni) + 17 am)q@'2")F (ng,n'e")

ng
n'g'#£ng
- Y A, F_ (n2,ng) - ) B,,,.G, (n2,n'2")
nik £k k- ’ 3? L'k k
n'g',ke
. (5.29)
onde Azk e Bzz',k dependem do caso estudado.

Para obter as equagoes para as melhores funcoes de on
da Pnz(r), a aplicacao do principio variacional a um sistema ato
mico, nos leva a uma cxpressao para a variacao AE da energia E,
que ocorre quando fazemos variacgoes Png(r) nas funcoes de onda
radiais. Considcramos estas variacOes individualmente, e seja
Pn (r) a funciao de onda que vail ser variada, e Pn'z'(r) qual -
quer outra. Fazcmos AE = 0 sujeito 4s condicocs de ortonormali-

dade dos orbitais, que sao levados em conta pela inclusao dos
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multiplicadores de Lagrange tal que:

E'

H
tr
-+

2 A, 1ot J P ,(r)P_,, (r)dr (5.30)
anty RE,N L 0 nk n'g '
scja estacionario para todas as variagbes SP.

Fazendo AE' = 0, obteﬁos finalmente as equagoes Har -

tree-Fock na aproximacao de campo central:

2 N
da" 2 . 2.(2+1) -
[d“r'Z + 3 Y(nasr) - €ne,ne ~ _r? 1P () =
= X{(ng;r) + nzﬁn sng;n’z Pn.z(r) (5.31)
onde
| Y(r) = Z -3 q(n2)Yy(ng;ng;r)
ng
Y(ng;r) = Y(r) + E &y Y, (ng,ne;r)
onde .

(X.0=1 e a2k=m para k £ 0

X(n&;r)

2 ; 1
-5 2 BRZ'kYk(nz’n L';r)P

n'L'k ey ()

Peark = Bypn/ant)

T ' ’
1ot _ k .
Yk(nz,n L';T1) = JS=0 (s/1) Pnz(s)Pn,z,(s)ds

® k+1
+ Js:r (r/s) Pnﬁ(s)Pn'gr(S)dS (5.32)

Pode-se mostrar (12) que para uma configuracao de cam

d ma

das fechadas, nao constitui uma restricio as  solucdes que
- ] e N .

Enl,n'z = 0 para n' £ n. Portanto, os multiplicadores dc Lagran

ge nao diagonais podem ser abandonados.
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6 - METODO HIPER-HARTREE—FCCK PARA SISTEMAS DE CAMADAS ABERTAS

[ 4

Um sistema elet¥§nico de camadas abertas em geral nao
pode ser representado por um unico determinante de Slater. Deve
mos considerar agora uma combinagﬁo linear de fung6¢s determi -
nantais contendo um conjunto de determinantes de Slater diferen
tes, obtidas a partir de uma dada coﬁfiguragéo gletanica. Os
multiplicadores de Lagrange nao diagonais aparecem agora nos
calculos Hartree-Fock, pois uma transformacdo unitaria nao eli-
mina todos os multiplicadores de Lagrange nao diagonais. Tratan
do-se de estados excitados, cuja maioria tem camadas abertas,as
funcoes de onda correspondenteé devem.ser ortogonéliiadas aos
estados de energia mais baixa, condigdo que em geral ndo € sa -
tisfeita automaticamente. Métodos de calculos manipulando cama-
das abertas de campo auto-consistente tem sido discutidos por
Roothaan(16), entre outros; Roothaan mostrou quc»pode se reti -
rar oS elementos nao diagonais nio desejados por meio de opera-
dores que acoplam as partes das camadas abertas e fechadas da
funcao de onda.

£ caracteristica dos problemas atdémicos que muitos mul
tipletes resultam de uma configuracao de camadas parcialmente
preenchidas, e nao ha uma funcdo de onda unica que possa repre-
sentar o estado do atomo numa maneira satisfatoria. Nesta situa
¢iao mais complicada, podemos usar a expressao da energia mecdia
de todos os multipletes de uma dada configuracao atGmica, e de-
pois variamos os orbitais para minimizar esta energia média, ou
seja; obter orbitais que seriam satisfatérios para representar o
conjunto intciro destes multiplctes; embora eles nao sejam scm-

pre os melhores para represcntar o multiplete de mais baixa
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cnergia da configuracao. Segundo o proccdimento de Slater ,
expressamos a energia media de uma configuracdo em termos de va
rias integrais atomicas. Uma vez que o uso da energia média de
uma configuracao origina um método que niao ¢ idéntico ao método
Hartree-Fock, propoe-se entdo o nome de Hiper-Hartree-Fock (HIF).

Consideramos um atomo com um numero de camadas eletro
nicas (tais como 1s, 2s, 2p, 3s, etc) indicadas por um indice
i.‘Tal camada, com numero quantico -azimutal 25, pode possuir
4zi+2 elétrons se for preenchida. Entretanto, encontramos ape -
nas q; eletrons, onde a; pode tomar qualquer valor de zero a
4£i+2. A energia do atomo, calculada da média de todos os multi

pletes encontrados para a configuracio em questdo e:
' . 1 ' .
Bpw = 1 19T + 7 a5 (q5-1)<i i)

+ z L quj <ilj> (6.1)
pares 1i,j
i#]

onde as somas se estendem sobre todas as camadas, e onde:

I(i) =1
(nili)

‘30,40 |

<1[1> = FO(n.Q. n

123003030 k20 A%+ kinje; ni23)

Cp (2 0. 2:0) (6.2)
i[> = Fon oonpy - K20 720k (%55
17075550 K [(ae+2) (42,42))

J njzj)

As deducoes das egs. (6.1) e (0.2) se encontram no Apég
dice A.

A primcira somatdria da eq.(6.1) ¢ a soma das inte-
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grais monocletronicas, scguida da soma das interacodcs entre os

q.

3 (a;-1)/2 pares dos elctrons na i-¢sima camada e das intcra-

¢oes entre os q elétrons da camada i e aj da j-esima camada. A

equacgao (6.1) ¢ derivada da suposicao que todos os orbitais da
i-€sima camada tem as mesmas fungoes radiais, independente  dos

nameros quanticos m, e m_, e que a dependéncia angular & dada

L

pelos harmonicos esfericos.

S’

Agora, vamos minimizar. a expressao da energia da equa
cao (6.1) pela variacao das funcgoes radiais, preservando a norma
lizacao e ortogonalidade dos spin orbitais, condig¢Ges necessari
as para fazer com que a equagéo'ﬁh1) seja valida.

Fazendo estacionaria a energia <Eyyp> em rélagﬁo ava

riacoes da funcao de onda radial associada ao i-ésimo spin-orbi

tal wi, a qual escrevemos como antes Rnizi(r) = Pnizi(r)/r, ob-
temos(15):'
2 2. (2. +1) |
d yA 171 1 :
- - Li) — Y IS I
[ 2dr 2 T arf J atyy) 77 Yo (yysmytyiy)
1 (Qi—T)

, ] 1
Yp(ngi,n85574) - 5 Bl x P

X
Hld

(ry) =

qQ(n;2.)C (2:0.%:0)
[ 3*37 k%10, J?/Z %L Yk(nizi,njzj;r1)
k,njzj#niii [(4gi+2)(42j+2)]

+ 5 E;. 1 P, (ry) (6.3)
I ok B

onde as somas sao sobre as camadas e a func¢ao Yy ¢ dada pela ecq.

N =

(5.32).

As energias E; monocletronicas podem ser encontradas
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da cquacio (0.3) pela multiplicacdo a esquerda por P, ¢ intc
n: L. =

i71
gracao sobre Ty, tirando vantagem das propriedades de ortonorma

lidade de Pn.ﬁ-’ Obtemos:
i

Ey = T(D) « (a;-1<ili> + ) aqy<ifi> 6:4)
J;él

Esta equacgao & equivalente a energia do ion com falta
de.um elétron na i-ésima camada, derivada da equacao (6.7) com
(qi—1) em lugar de q; - Pela subtracao da energia do ion a ener-
gia do atomo, achamos o mesmo resultado da equacao (6.4) Portan
to, os multiplicadores de Lagrangé diagonais'do método HHF teém
0 mesmd.significado fisico dado pelo teorema de Koopmaﬁs no me-
“todo Hartree-Fock para o caso de camadas fechadés, ou seja ,

-E; significa a energia de ionizacao de um elétron no orbital i.
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7 - 0 METODO Xu

A dificuldade no calculo do termo de troca nas equa-
coes de Hartree-Fock para sistemas de varios elétrons, levou

Slater(S’”g)

a formular uma fersip aproximada. O método resul -
tante aproximado & conhecido como método Hartree-Fock-Slater ou
método Xa. A idéia basica do método Xa & a de substituir o po -
‘tencial de troca, nao local, nas‘equagée§ de Hartree-Fock mono-
eletrdnicos por um potencial local médio comum a todos os elé-
trons e simples de se calcular.

As densidades das cargas eletronicas com spin t+ e spin

+ sao definidas pelas equagoes:
_2 * - l*[ e =
Py = b N T JZ+ nyvsvs P =Pyt Py

onde 2+ e 2+ sao efetuados sobre todos os spin-orbitais corres-
J J ‘ -
pondendo a me o= 4 1/2 e m, = -1/2.

Definindo, o potencial de correlacao de troca como:

njfwi(x1)w;(xz)wj(x1)wi(x2)L12dx2
I EI

v X)) = -] (7.1)
J

XHF.
1

1
onde L12 = —

-
12 : ,
Podemos reescrever a equacao Hartree-Fock para um spin-orbital

y; na forma :
Z
V]r‘ V (ﬁ; ) V . . > > .
[". 2 + c >‘1 + XHF,: (Xl)]‘pi()\]) = Ei‘l'i(x.l) (7.2)
onde os multiplicadores de Lagrange nao diagonais foram despre-

- - . .
zados ¢ onde Vc(x]) ¢ o opcrador para o potencial Coulombiano
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. - . . ~ . - - -
tipo classico da interacao Coulombiana do clctron Xy com o nu-
clco ¢ o campo médio dos outros elctrons, ou scja:

> Z

V(X = JZ n )( '\'J;(?{z)wj (X,) Ly, dx, - - (7.3)
O potencial de correlacao de troca (eq.7.1) ) introduz dificul-
dade nos calculos, pois & diferente para cada spin-orbital V..
Sléter propos substitui-lo por uma média ponderada, em que 0s
pesos sép a probabilidade de encontrar um elétron na posicgao
(;1) do spin-orbital $i. A probabilidade de um eletron com m =

= + 1/2 na posicgao (?1) se encontrar no spin-orbital by é:

i Y5 (X9 ) . .4

Portanto, a média ponderada do potencial de troca torna-se:

Vynrt X917 nédio =
* > * > > > >
L 1) * -> -
itj+ E vy (X (xg)
analogamente para <VXHF+(X1)> com ms‘= -1/2

Tendo em vista que o calculo do potencial de troca médio ainda
e muito complicado para ser usado na pratica, e desde que o ob-
jetivo de Slater era, em parte, aplica-lo a problemas do esta-

do solido, ele calculou essa funcio potencial com uma aproxima-

e s

clétrons livres, aproximando os

]

¢ao bascada no modelo de gas d
spin-orbitais por ondas planas (14b). Essc calculo nos fornece

(vide Apendice B):
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<VXHF+(X1)>g§s de elétrons = Vxs (*1) .
3 L 1/3
= -3 [Kf Py (X1)] (7.6)
Com expressdo analoga para spin + . No caso de p =Py Py
2z B 3 2 1/3
Venr (¥1)>g3qs = = 3lgy o (xD177 (7.7)
Substituindo a equagao (7.7) na equacao (7.2), achamos
v 2
- 1 -> > - _ ->
[- ==+ V. (x;) + Vs (X105 (x1) = e 9. (X)) (7..8)

A solucao dessas equacdes pelo método do campo auto-
-consistente € conhecida como método Hartree-Fock-Slater (HES).
O.esquema HFS possue uma destantagém de nao anular devidamente
a auto-interacao para grandes raios (em atomos e ions). Para um
ion livre, a aproximacio de Slatér fornece um potencial de tro-
ca que se éproxima de zero mais rapidamente, para grandes rai -

(16) ¢ problema €

os, do que ocorre para o potencial correto
muitas vezes evitado pela substituicdo do potencial total do es
quema HFS por -1/r para grandes raios; este esquema ¢ chamado
de correcao de Latter(ZG). Entretanto, ele introduz uma descon-
tinuidade na primeira derivada do potencial, o que pode causar
algum problema. Alem disso, trata-se de uma corregao "ad hoc'" ,
que desvirtua o aspccto de primeiros principios do método Har -
tree-Fock.

Umn julgamento mais significativo do método HFS foi fei

(18) (28)

tc por (aspar , € Kohn ¢ Sham que mostraram que a me -
lhor" aproximagﬁo_para trocas locais ¢ obtida se inverter-se o

procedimento de Slater e se aplicar o procedimento variacional
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ap6s a aproximagiio de clétron livre ao termo de troca na cner -
gia total. Este proccdimento resulta numa potencial de troca
identica a de Slater, somente que multiplicado pelo fator 2/3.

Este resultado levou Slater (9) posteriormente a suge
rir que o potencial de troca 0;6) fosse multiplicado por um pa-
rametro ajustavel o, ou seja: |

1/3 7.9)

C > + 3 >

= oV = - (5 C
Vxa 1) = @Vye (Xp) = =3alGm 0y ()]
0 parametro a pode ser determinado de modo que a energia total
seja o mais proximo possivel da energia obtida com o método Hi-
per Hartree-Fock, no caso de atomos livres. Usando este procedi

(29) calculou o valor do parametro o para uma sé

mento, Schwartz
Tie deAétomos; para Heélio o valor encontrado & aproximadamente
0,77, decrescendo com o numero atdmico até um valor de cerca de
0,70 para os elementos de transicao 4d.

Ao valor da "troca" de Slater deu-se o nome de intera

cao de troca estatistica. Ela contém estatisticamente cfeitos

de correlacao entre eletrons do mesmo spin.
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7.1 ITnterpretacao do termo de troca

O termo de troca (eqg. (7.2) pode ser interpretado como
sendo a energia potencial de interacdo de um elétron na posicao 1

com uma distribuicio de carga na posicao 2, dada por

*
PE) VL (2) 0, (1Y, (2)

N
Y &(m_ ,m_ ) (7.1.1)

i S5 Vi (DY (1)

onde o fator rS(mS fm ) aparece em virtude da integracao em dx2,

i 73
na expressao do termo de troca, envolver soma em spins.

A densidade de carga de troca apresenta.tres proprieda-
des importantes: inicialmente, é facil notar, se integrarmos em
dx2 e usarmos a ortonormalidade dos uj gue o seu total & igual
a uma carga eletrdnica. Podemos verificar também, em virtude do
fator 6(m ,mS ), que a densidade de carga de troca consiste de

i Jj ,
carga eletrdnica de mesmo spin que O spin-orbital u,. Finalmente,

guando o ponto 2 coincide com o ponto 1, a densidade de carga de

troca se reduz a:

N _
N ‘
j21 é(msi,msj)wj(1)wj(1) (7.1.2)

e &, portanto, a densidade total na posicdo 1 de todos os elé -

trons de mesmo spin que o i-ésimo elétron.

[l

Estas trés propriedades da densidede de carga de troca
nos permitem interpretar fisicamente o termo de troca. Podemos
pensar no i-ésimo elétron se movendo no campo do nicleo e de to

da a carga cletronica subtraindo-se deste o campo devido a uma
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carga eletrénica de mesmo spin que wi, ocupando uma regiéo, cha-~.
mada "buraco de Fermi", centrada na posicéo do i-ésimo elétron ,
cuja funcao de onda spin-orbital wi estamos calculando. A idéia
basica do buraco de Fermi € a de subtrairmos da densidade de car
ga total, uma carga eletronica de mesmo spin que u; ocupando uma
regiao que acompanha o movimento do i-ésimo elétron. Este fato
esta intimamente relacionado éom o principio de exclusao de Pau-
li, que impede que elétrons de mesmo spin ocupem a mesma posi -
cao no espago. Como a densidade de carga de troca tem uma forma
diferente para cada spin-orbital wi, teremos um potencial de tro
ca diferente para cada uma dessas fungoes. Considerando- poreém
que a densidade total de carga de troca @ igual a uma carga ele-
tronica e que seu valor quando o ponto 2 coincide com o ponto 1
€ o mesmo em cada caso, a formd do buraco de Fermi deve ser basi
camente a mesma para cada fungao wi. Este fato nos permite apro

ximar o termo de troca das equacgoes Hartree-~Fock por uma média ’

tomada em todos os wi'
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7.2 0 nctodo X, e a cstatistica de TFermi -

Uma das propriedades mais importantes do Método Xao po-
de ser expressa na seguinte equacao:

€ixa © 8<EXa>/8ni (7.2.1)

4

Somente podemos dar interpretagéo-desta equagéo guando a energia
total <EXa> é uma funcdo continua de numeros de ocupac¢ao que po-
de ser diferenciada em relacio a estes numeros. Este & um forte
contraste ao Método de Hartree-Fock, no qual n, sao 0 ou 1. A de
pendéncia continua da energia nos n, expressa propriedades de im
portancia fisica que nao sao tratadas nas discﬁssées do Método
Haftree~Fock. Nesta secao vamos introduzir algumas destas pro -
priedades e mostrar que o Método Xo representa a primeira melhor
aproximacdo as propriedades de uma molecula ou cristal de que o
Método Hartree—Fock23.

A primeira propriedade é a correcao na eq. (7.2.1) exi
gida pela estatistica de Fermi, sendo rigorosamente aplicavel .é
aproximacao Xa.

N3o ha nada contido nas cquacdes fundamentais do Méto
do Xa que limite os numeros de ocupagao ng serem inteiros. Deve-
mos somente limitar cada n, na faixa entre 0 e 1 devido ao prin-

cipio de exclusdo de Pauli. Podemos resolver a equagao de campo

autoconsistente da equacgao:

ih
W
\

2 .- 4y 1 {4 = £ .
[—V1“+Vc(1) + VXQ¢(')JW14") T TiXat¥i

~.’
~
~J
[ L8]
£
~./

b
H
L

oY

Para certos numeros de ocupag¢ao nac inteiros e achar a energia
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média <EXu> como uma fungao de numeros de ocupagéo. Esta ener -
gia pode ser expandida, em séries de potencial de nimeros de ocu
pacdo, e as séries de potencial resultantes podem ser diferencia
das para obter-se os autovalores pelo uso da eq. (7.2.1).

Se estamos interessados em-achar o estado fundamental
do sistema, podemos considerar a éxpresséo da energia total dada

pela equagéb:

- * 1
<EXa> = z n, I wi(1) f.lwi(T)dv1 5 J p(1)p(2)g12dv1dv2

- 2a3 j (o, 12« o, 1Y 31av, (7.2.3)

e achar quais os valores de N de acordo com a exigéncia que eles
devam ser entre 0 e 1, para dar.os valores de energia mais baixa.
No Método Xa e no método baseado no procedimento Hartree-Fock,cha
mado “"Método Hiper Hartree-Fock", € bem possivel em alguns casos
gque a energia mais baixa. possa vir de numeros de ocupagao nao
inteiros. Devemos perguntar: Qual é a interpretacao fisica nesta
situacido ? Vejamos entdao como a estatistica de Fermi pode expli
car meihor o que significam os numeros de ocupagao nao inteiros
neste.caso23;

A lei de distribuicao de Fermi pode ser representada

na equagao

1

i° exp (€ —c ) /KT+]1 (7.2.4.)

onde n, representa o numero de ocupagac gue descreve o estado do
sistema, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. e; re

presenta aqui a energia total <EXa> e €p € a energia de Fermi .
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ey € cp sdo relacionadas através da equac@o
&

n, :

= € = - [

e, + kT 1n T €p constante . (7.2.5)

i

‘No limite para T = 0, sabemos que a fungao de Fermi na equaca
(7.2.3) &€ 1 para €, < €ps &€ 0 para € > €p- E possivel, no

entanto, que possamos ter alguns estados com éiAexatamente iguais
a €n- A energia de Fermi Ep sera determinada de.tal maneira que
o numero total dos niveis ocupados serda exatamente igual ao nu-
mero de élétroﬁs no sistema, e como resultado podemos ter ni ’
para estados nos guais €, = &g tenhamlvalores diferentes de 1 ou
0. Todos estes estados teriam o0s mesmos n; . desde que a equacao
(7.2.8) mostre que todos os estados com OS mesmos €. teriam os
mesmos n, . Concluimos entdo a possibilidade de obter nimeros de
ocupacado fracional, mesmo a temperatura zero absoluto, isto é ,
para certos estados monoeletrdnicos onde a energia é exatamente
€p-

A formula convencional para entropia do gas de Fermi &

dada pela relacao de Boltzmann e dada por

= -k i - - 6
S k 1[ni In n, + (1 ni) 1In (1 ni) (7.2.0)
Portanto, a entropia ndo & nula.em T = 0, e os spins orbitais pre
enchidos ou vazios (ni =1 ou n, = 0) nao contribuem para- o va

lor de S, e as unicas contribuicées vém de estados parcialmente
preenchidos.

No caso de atomos de transicéo 3d, onde as camadas ele
trénicas sdo parcialmente preenchidas, devemos resolver o proble

ma como problema de multipletes e fungbes de muitos determinantes.



CBPF-MO-003/87

/.3 Autovalores - Estado do transicao

Os autovalores EiXa podem ser encontrados se multiplicar

mos a equacao (7.2.2) 3 esquerda por ¢1¢(1) e integrarmos nas coorde

nadas do elétron, levando em conta a ortonormalizac¢do dos spin-or-

bitais:

€ g = [ VIODEY (ax, « Jz n, f Vi, (1)

* | > ->
wj(Z)vj(z) 912 dx1dx2

3,1/3 & 0 /3.
- 6a(5) [ wimwim[g% n v (11 Pax,

(7.3.1)

No método de Hartree-Fock, como vimos anteriormente, o

autovalor & dado por

®igr = Bgp (0;=0) - B (n;=0)

ou seja, pela diferenca entre a energia calculada quando o i-é&simo

spin-orbital est& ocupado (ni = 1) e a energia do ion obtido pela

remogao do i-ésimo elétron (ni = 0).

* *
coo . = C(1YF_w_ (1143 + ¥V n. A
¢ixo J l'bl“'“1l’)1‘ T g j ) oYi

[ * ! ~r ]
e el e e, (7.3.2)

No entanto,
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Al - - * _ .
<an> = % n, J wi(1)f1¢i(1)dx1 +
&
1 . N . |
"tz iij N J VU 20,50, (14 (2)ax,dx,
- ( b, (U, (1)a
2 0 Xot 1
9<E_ >
Xa *
PRV z [ Py (D y, (Mdxy +

+ 1 I V3065 (219,505 (145 (2)dxdx,

1 1

50, (1) ' u, (1) ..
1 4 Xa4t
32 I [: i Uxgr (1) + o () — :]d§1

Mas,

ko)
QU
ol -
Q
gcv
1 [
o
Q
[fs-N
alw
ko)
—
~
L
"
|-
<
™
Q
cu|o)
ol o)

Portanto,

(1) U, , (1)
oy ) xat D T L
I Lfﬁﬁ;_— UXa+(1) oM ong - axq =
( Spf(1) .
VXa+(1) ani dx1 = I wi(T)wi(T)VXa(T)d§1 (7.3.6)

Desse modo,

CBPF-M0-003/87

(7.3.3)

(7.3.4)

(7.3.5)
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8<EX(> f *
4 U N o
ot L viyax, «
i i
+ 2 MLt @) e Y. (1)y (2)dxl dx., +
5 i 5 12 Ti 3 1772
L * t : '
+ [ vi(1)vXa(1)vi(1)dx1 (7.3.7)
. Comparando (7.3.2) com (7.3.7), concluimos que
a<E_ >
= X0
€ixXa © on, (7.3.8)
N l
IIConcluimos que a expressao encontrada para o autovalor
€. é totalmente diferente da encontrada para o autovalor €.
iXa : iHF

dada peio Teorema’'de Koopmans (a menos que a energia total <Exa>
varie linearmente com o numero de ocupacao ni).

Isto explica porque podemos obter autovalores diferen-—
tes nos dois métodos, mesmo nos casos em que as autofun¢6es obti-~
das pelo Método Xa sdo idénticas as fornecidas pelo Método . de
Hartree-Fock. |

Outra consequéncia relacionada com a expressio (7.3.2)
ocorre no calculo de energias de ioiizacdo ou de excitagao, e
de transicOes S6ticas em atomos, molécﬁlas e s6lidos. Ha um pro -
cedimento que pode ser usado para calcular estas energias sem ne-
cessidade de se computar a diferenca das energias totais entre o
estado fundamental e o estado excitado do sistema. Isto é feito -
pelo uso do denominado estado de transicdo, conceituado por Sla-

. {24)
ter

- O procedimento consiste em se expressar essa cnergia de
ionizacao ou de excitagdo por meio da diferenca entre os autovalo

res provenientes dos dois autoestados envolvidos na transicio ca-
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racterizados pela remocgao de i/2 elétron do nivel mais baixo e a
adicéo de 1/2 elétron aa nivel mais alto. Para mostrar isso, cal-
culamos a diferenca entre os autovalores provenientes dos dois au
to-estados envolvidos na transicéo caracterizados pela remocéo de
1/2 elétron do nivel mais baixo e a adicao de 1/2 elétron ao ni -
vel mais alto. Para mostrar isso, calculemos a diferenga entre as
energias totais associadas aos estados iniciall(ni = Ny, + 1/2
nj = nj2 - 1/2) e finalmente (ni_= n;o - 1/2; nj = njl + 1/2 )
expandindo a energia total, como uma funcdo do numero de ocupa -

cdo, em uma série de poténcias em torno de um estado padrao deno

tado pelo ‘indice 0. ' ) : .

Binicial” = <E(ni=ni2 + 1/2 r By = Dyt 1/2)> =
- 0<E> .y O0<E>
= < - -
E>0 + (ni nik)-ani + (n. njz) e
+ == (n,-n, )2 2% <E> L 2 3%
2T YiTlig’ 32 31 (ny=ny,) >
n an’
0 i o
3
+ 5(3 <§>) -
an
- 1 3<E> 1 3<E>
<Einicial> - <E>0 * 2 ani = 2 3n
0 0
. 2
+ 1 3 <E> , 1 3%<E>
8 8n2 8 p 2
i lo 3 o
s 83<E>‘
e (7.%.9

g
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Eginal” = B (ny =m0 - 1/2 5 n,.=ng
_ 3<E>
= <E>4 + (nl-niﬂ) on,
i
0
+ (n.-n._) 9<E> + =& (n.-n )2
j T 3L° on. 2! Tig
J 1o
2 - 2
9 <E> . f% (nj—njz)z'a §E>
on 0 S 9n 0
3
s 22
on
. > e <ms, o 12| 12l 1 a%
final 0 " 20ny |, 2 anj o 8 352
J
-1 32<E> 33<E>
*3 2 v+ =)
on.’ 0 on
J
. o em _ _ 3<B> 3<E> 23
inicial” ~ final® = 9n, T on. (
: ilo 3 '0 an
3
_ _ 9 <E>
<Ejnicial” = “Bfinal” = €iXe = E§xa * 8 ! -3 )

(7.3.10)

ou seja, o erro encontrado no calculo das energias de excitacao

do sistema usando o conceito de estado de transicdo & proveniente

de termos de 33 ordem.

N3o é dificil ver que o uso do conceito
transicio & matematicamente razocavel. Isto implica gu

ca de energia <EXa> entre o estado inicial dado por n

= n. e o estado final dado por n, = n,
JL . i if

+ 1/2, n:j

[V

[

estado

de
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Se fizermos o grafico da energia <EXa> como uma fungéo de nj-njg
teremos uma curva que, exceto para o termo de 32 ordem, € uma pa
rabola. A diferenga entre o estado inicial e o estado final é a
inclinagao da curva conectando os pontos nj—njg = 0e1 (0o que
implica n,-n,, = 1 e 0). A diferenca entre os autova}ores Xa no
estado de transicio & a inclinacdo da curva no seu ponto médio .
Més, existe um teorema simples da‘matemética assegurando que, pa
ra a parabola, sua inclinacgio & exatamente igual a inclinacgao
igual a inclinac¢do da curva no seu ponto médio.

Apesar de termos feito o estudo para o caso do calcu-
lo da energia de transigéo‘de um sistema, este método & igualmen
te valido no cdlculo de energias de ionizac3o. Neste caso, o es-
tado de transicao é caracterizado pela remocaoc de 1/2 elétron do
nivel ocupado do sistema. A energia de ionizacao sera simplesmen
te -¢g, o autovalor associado ao orbital ao gqual foi removido

iXa
1/2 elétron.
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7.4 Comparacido do método X, co mctodo Hiper-Hartree-Tock

B

Para o método Xo, como € aplicado ao caso sem polariza
cdo de spin para um atomo isolado, podemos re-escrever a equagao

(7.4.1) na forma13’24

<EXe> = L(i)qI(i) + % (1,3 qq,

0,. 90 ,3,1/3 . 4/3
F (ljJ) - 5 (?3-'1-? J [E(J)qj.pj.(H] av , (7.4.1)

onde pj(1) € a média esférica da denéidade de carga que se ori-
gina do j-ésimo spin orbital, I(i), (i,3), Fo(i,j) ja foram de-
finidos na equagao (6.2). |
Depois tomamos a derivada desta exprésséo com respeito
a g tratando I(i), Fofi,j) e a densidade de carga pj(1) como

constantes para obter-se:

9<EXg> . : . 0,. .
Lo = I(i) + Z(3)q.F (i,3)
aqi sem J

relaxacao

3,1/3 : 1/3
- 6a(8ﬂ) I pi(1)[2(3)quj(1)] dvy (7.4.2)

e
2 ' ) {1V (1)
a“<EXa> 0 . . ” 3 1/3 l‘l\'l'"J\'l
TR I = F (i,3) - 2a(<=) J - dv,.
W5 | o (Z(k)g, e (1123

' relaxacdo '
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As segundas derivadas no método Hiper Hartree Fock dio

2
E_SE;_!ER = (i,1i) (7.4.4)
aq.
J sem

relaxagao

32<EHHF> A : )

I = (i,3) para i # j _ (7.4.5)
sem
relaxacao

Os valores calculados sem relaxacao no Cr para

2 . : 2
1 37<EXa> . 1 37<EHHF> (7.4.6)
2 5 2 2 3 2
q; 93

estio em bom acordo. Os valores calculados com relaxacao estao
na maioria dos casos aproximadamente a metade dos valores com re
laxacgao.

Para o caso sem polarizagao de spin tem-se

3<E> _ 3<E> 82<E>

= (3 —g..) S SE2 Foeea 7.4.7
2q, 3, 0‘+ (3} (g5-94,) 34,34 + ( )

0

82<E>

quaqj 0
do método jXa quando aumenta o numero de elétrons

A segunda derivada e o termo dominante na mudanga do

autovalor €,
iXao
no orbital J. Um aumento no nuimero de elétrons no atomo aumenta
os autovalores e uma redugao no numero de elétrons, .indo por -
exemplo, do atomo neutro ao ion positivo reduz os autovalores.
Se os métodos Xa e HHF sao aplicados ao mesmo proble-

ma, um atomo com camadas parcialmente cheias de elétrons como a

camada 3d, os resultados serdao quasi os mesmos. Os spin orbitais
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para as camadas internas totalmente ocupadas e as camadas parci-
almente ocupadas sao parecidos nos dois métodos. Consequentemen-—
te, as densidades de carga assim como as energias cinéticas sao
gquasi os mesmos. Para este tipo de atomo, o valor de o €& esco-
lhido para fazer as energias totais pelos dois métodos -concorda-
rem. Portanto, a energia de correlagéo de troca, assim como outros
termos, concordam aproximadamente para os dois métodos. Em ou -
tras palavras, para atomos isolados ‘e ions encontramos bom acor-
" do entre os dois métodos. No entanto, a grande vantagem do Méto
do Xa & que também pode ser aplicadé ao caso de um cristal ou mo
lécula grande. Enquanto as propriedades Gticas, o método Xo e HHF

diferem quanto aos autovalores monceletronicos €y
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8 - METODO DE CALCULO

O Mctodo de Espalhamento Mdltiplo Xo(MXSa) para molé
culas ou um aglomerado de atomos na aproximacao "muffin-tin"
consiste em dividir o espago molecular em trés regides (confor-

me Figura 8.1a):

i) A regiao atomica (regiao I), ou seja a regido contida den-
tro de esferas centradas nos diversos atomos que formam o
aglpmerado.

ii) A regiao interatomica (regiao II), ou seja, a regiao loca-
lizada entre as esfefas que envolvem os &tdﬁos e a esfera

que envolve o aglomerado todo (esfera de fora).

iii) A regiao extramolecular (regiao III), que corresponde a

regido externa a esfera de fora.

‘A superficie esférica que delimita a regido III po-
de ser usada como "esfera de Watson", na qual esta distribuida
uma carga para neutralizar a carga do aglomerado, simulando 0

efeito do resto do cristal sobre o aglomerado.

Os'potenciais atomicos e extramdleculares sao consi-
derados esfericamente simétricos, e o potencial interatdmico e
considerado constante, e €& igual a média volumétrica dos poten-
ciais gerados nesta regiao. Procufa-se minimizar tanto quanto
possIQel, o volume da regiao II, portanto, as esferas da regi-
ao I sao escolhidas tangentes as outras. Deve-se levar em conta

tamanho relativo dos diversos ions envolvides.

-
{
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Para permitir resolver numecricamente as cquagdes de
Hartrce-Fock dentro de . cada regiao "muffin-tin", sujeita a con-
dicoes de contorno nas superficies das esferas, impoe-se que a
funcao de onda total e sua primeira derivada sejam continuas nas

superfiéies das esferas que definem as regides I, II e III.

O problema para uma molécula consiste na obtencdo das

solucoes monoéletrénicas autoconsistentes da equacao
-2 + Ved) + VxaM) 1y () = ep () (8.1)

onde y(¥) & spin-orbital molecular, Vc(¥) & o potencial Coulom-

biano e Vxa(¥) o potencial de troca na aproximacio Xo.
Vxa () = ~6a[(3/8m)p ()13 (8.2)

onde a € um parametro ajustavel chamado parametro de escalamento

de troca e p(;), € a densidade eletrdnica local.

' . P -
Podemos escrever o potencial médio V(r) em cada re-

giao conforme as seguintes equacoes:

1 >
= o do d 0 < <
Vp(rp) = J V(r) senep Gp ¢p ( rp bp)

<l

- J V@) az | (na regﬁéo I1) (8.3)

Volrg) = %; f V(T) sendyde dey  (by € T, S =)
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onde V(¥) = VC(?) + Vxo (T) +'Vw(¥), bp o raio da esfera p, by o
ralo da esfera que define a regiao III e QII 0 volume da regiao
IT.
N %g R d para r £ R
vV, (r) = Y

2Q

= Ryd para 1 > R

A esfera de Watson possui uma carga igual e oposto a carga do
aglomerado. R &€ o raio da esfera de Watson, normalmente coinci-

dente com a esfera de fora.

Para iniciar o calculo de onda espalhada autoconsis -
tente (SCF), expandimos a energia potencial num ponto arbitrario
- - . = ~ . bt
r de uma molecula com uma superposicao de poténcias dos atomos ou

-

ions livres centrados nas posicdes R
v(T) = § VPR )
. p p

Os potenciais de Latter e suas densidades eletronicas associadas
podem ser geradas pelo programa de computador do tipo desenvolvi
do originalmente por Hellman e Skillman, e modificado para per-

mitir o uso de diferentes parametros de interacdo de troca Xa.

Como os potenciais sao.esfericamente simétricos nas
regides I e III, teremos como solucgdes das funcdes de onda uma

combinacao linear de funcdes esfericas (Fig. 1b).

Regido I: Dentro de cada regido atdémica I de raio bp’ em virtu

de da simetria esfcrica, expressamos a solucdo como



CBPF-M0-003/87

~02=

WPy L P p
VI(I) = § C n Ug (r ,E)ng (rp) , 0 <1 < bp
/Q/,m
onde
- > '
T = T - -ﬁ ’ 8.4
p D ( )

Ui(rp,e) e a solucdo da parte radial da equacao de

Schrddinger convergente na origem.

1. d 2 d  2(2+1) >
[— —;7 ar I -(H: + ——I-‘?—— + V(r) -
- €] UE(O)(rP(O),e) = 0 (8.5)

e Cim sao os coeficientes a serem determinados.

Regidgo ITI: Na regido extramolecular os orbitais sdo escritos

analogamente como

> 0 .0 L s
by () = sz Com Ug (g €)Y, (Fg), by s 1 <= (8.6)
3

onde: b, ¢ o raio da esfera de fora,

> -+
I‘n = I‘-—KO

Ug(ro,e) e a solucdo da parte radial da'equagéo de

Schrdinger anulando-se no.infinito,

0 - .. .
Cgm sao os cocficientes a sercm determinados.
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Regifio IT: Na regido interatomica ,.a equagao de SchrBdinger  sc

reduz a:
v? Vo )y, (F 0 7
( + £ - II)‘PII T) = P (8.7)
onde -
VII = potencial constante conforme na equacao (8.3).
Existem duas possibilidades nesta regiao: orbitais em
> ~r - - poged
que € VII e orbitais em que € < Vire
Para o caso € > VII’ definindo k2 = € - VII > 0, a equa

cao (7) fica:

v + k%] b =0 . (8.8)

A solucao pode ser resolvida atraves da funcio de Green

definida por

2

v2 + K216(E,T) = - sG-T) . (8.9)

Usando a 22 identidade de Green:

] (cviy - yvicradx = ¢S[c 2 _y Byas
v

a - - —~ - .
onde 35 € @ derivada normal a superflcie S; temos que:

(v' [G(?,?')v2w11(¥') - wlI(?')vzc(F,?')]d3x'

- fh, GG, ) 2r w1 - 9 G 55 GG, T8

]

Usando (8.8) ¢ (8.9), obtcém-se:
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by (F) = JS' (6, F1) 55 vy ) - v G 22 6@, 200 dst (s.10)

cuja forma geral de funcao de Green ¢ (ver Apcéndice D):

> > 1 cosk|T-1° , senk|TF-T° ‘ _
G(T,T') = - e f{ 5 _!t’ l + A(]\) > _[’ l } > (8.11)
T-T'| -1’ |

onde A(k) depende de condigGes de contorno adotadas, isto e, pa-
ra ondas progressivas; "outgoing" e?"incoming”, 0s valores de A
‘adquiridos sao A = i e A = -i, respectivamente. No caso de on -
das estacionarias A € um numero real. Como a solucao fora de uma
esfera particular pode ser expressa como uma soma de onda '"inci -
dente' e onda "espalhada', ou seja, como onda estacionaria, por -

~ -
" a A~ 423 -
tantc a funcac dc Green e do tipo:

k[r—r'[

G(r,r') = SOS ,
’ 4 |r-r'| (8.12)

Pode-se mostrar que

eik[?_itll % kr )h (1) ) §' * (o'

s L ik j . (kr (kr Y, (8',6')Y, (6,¢)

4n| -2 | ps0 & <R > mIey M me

onde: . '

jg(k) = funcao esferica de Bessel de ordem & ,

h2(1)(k) = j,(K) + n, (k) & funcio esférica de  Hankel

de 12 espécie de ordem £ .

Portanto,

w )
G(F,¥') = -k } jotkr Ong (kr))

* - -~ F
o L ot Yom (T Y g (1) (8.13)

A funcao de onda na regiio II e calculada pela expres-

sao (8;10) levando-se em conta as contribuicdes da esfera externa
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>

de raio by (r_ =71’ = b0 e T =T = rO) ¢ das csferas p de ra-
. _ . oy
i0 bp (r> = T = Ip e r . =71'-= bp). ,

A contribuicao devido a esfera externa podec ser escri
ta como:

0 e { 2y, | ) 1 . Xy 3 > 1l
bpp () = |GG Sar (B -y ) g 6, OIS (814

S0

Por continuidade da funcao de onda nas regioes II e III,

temos:

v @D = v G
€

3 -2

on' = 3r' ?

r'=b0
2
LI,
ds' = bO aQ'

A equacao (8.14) torna-se

0 -> 2 . . * ‘ A
yrp () = I b, da' {-k j,(kr dn_ (kb,)Y, (r")Y, (r,)]
vII S0 0 %m L 0772 07 am gm-"0

0 0
) gr' [ ¥ Cormr Upr (075807 (1))
£'m
0 0 -
_[lzm' Cormr Ugr (b €Yoy (F1)]

Simplificando:
SET f(r') NN £ (by) >

vem
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wgl(?) - kb f‘ ag’ ] c? Yo (') 13, G )Y} (F)

m

X

. 0 L9 9 0
ng(ro) [U£|(b0,5) EEE nz(kbo)-nﬁ(kbo) EBE Uﬁl(boye)]

ou seja,
0 0 . -
b1 () = A ) Y Gy
m

onde

0 2 0 0
Azm = kbO [pz(bo,g), nz(kbO)J sz (para p = O)..
. A .

0 0 )
[Uzm(bO’e)’ nz(kbo)] = Ug(bo,e) EEE nzgkbo)

9 0
- ng(kbo) EEE UQ(bO,EJ]

€ o Wronskiano.
Analogamente a contribuicio das esferas p's pode ser es

crita como:

P (¥y - % p ¢ =
vi7 (0 = %m At nz(krp)YRm(rp) R ' | (8.15)

onde

P 2ok P P
Azm = kbp [Jl(kbp), Uz(bp,e)] sz (para p # 0)

Assim, concluimos que a funcio de onda na regiao II a dada por:

N
(r) = 3 D Pk 7 | .
(r) = pZO gm Azm fz(krp) Yim(rp) (8.16)

ondec:
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j,(kr,) ~se p =20

fp(kr)) - | Y2 0
I ng (k) se p#0

Isto ¢, as solucOes da equacdao (8.8) para energia e > vII podem ser

escritas como uma representacao de onda parcial multicentro:

>y P N , -~
vy () = ) Aom nz(krp)\zm(r )

p &m P
A 0o . B -
+ % ARm Jg(krO)Yzm(rp) R (8.17)
m
Para ©O €aso g < VII’ definindo'k2 = ~II-€ > 0 a equacao

satisfeita por G(?,?') e analoga a eq. (8.8) com a substituicdo

k - ik. Neste caso, a funcao de Green apropriada é€:

(8.18)

Portanto:

GEED) =k DF i) k(D e Y] GD Y, ), (8.19)

£m m

onde usamos a funcao de Bessel modificada, definida por:
i (x) = i™% 5 (ix) | (8.20)
L L '

e funcao de Hankel modificada do primeiro tipo, definida por:

ké1)(x) = i7", (ix) : (8.21)

As funcoes de onda nas regioes I ¢ III tornam-se:
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& _ p Pi. . Coys
lJ)I(r) - % Cim Uﬁ(r 'E)Yﬁm(rp)
> 0 0 -
lpIII(l) %m Cﬂm U (rO’C)YRm(rO)
Assim:
x ? z P p
Yo (r) = A f5 (kr )Y, ()
II p=0 fm gmo T2 p T am T p (8.22)
onde
i, (krg,) para p = 0
£P (kr ) = 2(”0 ,
p k2 (krp) para p £ 0 .

isto e, as solugdes na regido II para energia € < Vip ha repre -

sentacao de onda parcial multicentro

>

(r

P (1)
A k (krp)Yzm D

2 L

. 0 -
Vog ) + I%Aml (er )Yy (E )

‘1L
: (8.23)
Podemos agora interpretar os primeiros termos das equa¢6e5(8,r”
e (8.23)como ondas esféricas "outgoing" que séo espalhadas peias
regiées com energias potenciais médias esféricas centradas nas
posicées ﬁp, e os segundos termos como ondas esféricas " incaming"
dirigidas na direcéo do centro da molécula, que séo} espalhadas
com energia potencial meédia esférica por regiéo extramolecular.
Ja que o argumento de funcio Hankel esferica na eq.
(8.21) € imaginaria, os orbitais moleculares, no caso ¢ < V

I1®
nao devem scr tratados como ondas progressivas no scnso usual da

teoria de cspalhamento, mas sim como funcdes que decaem exponcen-
cialmente, afastando-se¢ das regides atdmicas. Ja para e >'VII’ a

fungiao de Neumann cs{érica com argumento real na expressao (8.17)

sugere ondas "estacionarias",
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&
Também & possivel fixar a nossa atencao num atomo par-
ticular p da molécula e escrever inteiramente a funcao de onda

interatémica com respeito aquele atomo como soma de "onda inciden

te“'

i P . ~ =

bpp (£) = %m Bom 3o ) ¥ (xy) v €2 Vg (8.24)
i) =7 B i (kro)v, () e <V (8.25)

II im m T8 p’ " i&m'Tp ! IiI :
e "onda espalhada"

s (2, _ P . - —
Yip(r) = gm Ay nz(krp)YZm(;p) ,oe > Vo (8.26)
WS @) =3 AP x, M ke )y, (£ e <V

II b Am TR p Tim'"p ’ II (8.27)
Assim, podemos identificar a funcao de onda na forma:

-+ : i > s ,> .
- : 8.2

Wop (o) = v (0) + b (x) . (8.28)

associadas as egqgs. (8.17) e (8.23), respectivamente. Istov permi
te-nos relacionar efetivamente a "onda incidente" no atomo P
(egs.. ﬂ8.24) e (8.25)) com as "ondas espalhadas" de todos os ou
tros atomos e potenéiais esfericos interatémicos q # p da molécu
la e a onda espalhada pelo potencial extramolecular ( equagoes

. . . - - - e . -~P
(8.17) e (8.23)).rortanto, e possivel expressar os coeficientes B

0
Lm*

m

e A
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Entretanto, a expansao da fun¢do de onda na regido II

como esta expressa cm (8.16) é feita em termos de coordenadas me
. ~ ~ ’, > > > .
didas em relacao as diversas esferas onde rp = r—Rp, e p varia
de 0 a N. Devemos agora garantir a continuidade da funcio de on-
da e de sua primeira derivada entre_pontos imediatamente dentro
de uma esfera q genérica e imediatamente fora desta esfera. Tor-

na-se necessario entao, transformar a eq. (8.16) numa expansao

em relacao a esfera g, ou seja:

(r) =7 ¢gm(rq)Y£m(fq)

Para resolver este problema, devemos considerar 2 casos distin-

tos:

1@ Caso

a) A esfera g € uma das esferas internas (Fig. 2a)

A onda espalhada por uma esfera g € dada por:

p -
Z Azm nﬁ(k?p) Yzm(rp) .

m
i

¢

Faremos agora uso dos seguintes teoremas de expansao (ver Apén

dice D):
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ng(krp)Yzm(rp) = 4y Q,'x%',L (i) (kr Y., o« (Eq)
e I ('m lSLm)YL n m(qu)ng(kqu) poug#£ 0
(8.29)
R - _ ; NS AL IS o A -
ng_(krp)Ym(_rp) = 47 g-gp . (i) ng o (krp)Y,, o (E)
® I (&'m llm)YLm m(Rpo)'L(kRpO) p#0,g=0 (8.30)
< s 52,'+L'-,Q, . -
kr.)Y = 4 . . (k oy
( r,) km( o) | T 2'%111. (i) T3y ( rq)Yz m (rq)
® Ip(e'm'[emyy o, m(Roq)gL(kRo'q) P =10 (8.31)
(1) T _ NS IS T -
kz (krp)ng(rp) = 47 ,Q,'I}I:l' . (-i) 12.(qu)Y2.m.(rq)
(1) |
® I ('m Izm)YL o m(Rp ) KL (kR,.) P ouq#0
(8.32)
(1) - _ AR ) (1) =
kg (krp)Yzm(rp) = 4q z'x%',L (-1) | kx (qu)Yx'm' (rq)
® I (e'm [zm)YLm m(RPq)lz(kR g P#0, g=0(8.33)
i,(krg)¥, (F)) = 4n 3 (D 4 (ke )Y, L (E)
£ 0 om0 LR, L e "hg’Ta'm' g
® Ip(em |emyp o (R (KRG ) (8.34)
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T

27
$ ! _ ; %
IL(Z m Izm) = f dé IO sen0do Y ,m,(0,¢)Y

, ) ,(0,0) Y, (0,9)

L, m-m

(8.35)

sio chamadas de "integrais de Gaunt" e elas nao sao zeros somen-

te sob seguintes condigoOes:

|e-2'] s L s 2+2' (8.36)

A

L+2'+L par éor paridade (8.37)

Os termos da esquerda das equacdes (8.29),(8.30), (8.31), (8.32),(8.33)
e(8.34) sao conhecidos como sb6lidos harm6nicos de Helmholtz.

- Redefinindo a equacao (8.29) temos:

ke )Y (B ) = : = )P
nz(qu)YQm(rp) = lim. 32.(qu)Y2.m.(rq)Gz.m.2m ' (6.38)
onde
ap B 2" +L-2 . % = .
Gohpt gm = 47 % (i) I (atmt amyyy o (R Ing (KR )
' (8.39)
para pougq # 0 E > vII
e
I =4n ¥ I_(2'm'|em)yy (R_ )k, (kR_)
2'm'im L L,m'-m L
L ' Pg P4 (8.40)
para pougq £ 0 E < VII
Os fatores G%?m'im nas equacgdes (8.39) e (8.40) sao chamados de "fa

tores de estrutura", ou conhecidos tambem como Matriz G, que de-
pende da geometria do cristal e da escolha dos eixos coordenados

do sistema, pois contém as informacdes sobre a localizagcdao  dos
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atomos e dependem tambem de €.

No caso da esfera p ser a esfera exte¥rna,. temos

A onda espalhada pela esfera externa & dada por:

' 0 . BN
) A, J,(kr)Y, (£.)
om 2m <L 0" "m0

Procedendo de uma maneira analoga como no caso anterior, encon -

tramos:
joAkr )Y _(E.) = z o (kr )Y (z_)c90 (8.41)
[} 0'"gm'"0 o Fm 9! g 2'm' "Tqg’'7Li'm'm ' .
onde
q0 _ NS A ) . * ~ .
Goimtom = 47 12, (1) I etmolemyyy: o o (Ry )3y (kRg ) |
o (8.42)
para p = 0O - E > V,.
e
g0 _ ., . * - . : -
Coiprgm = 47 % I (2'm IQm)YL,m._m(ROp)lL(kRop) | | (8.43)
para p = 0 E <V

IT
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Observando as cquacdes (8.42) e (8.43) vemos que a uUnica diferenca
existente das equag6es (8.38) e (8.39cncontra-se na  substituigao

de n; (kﬂ ) por J; (kRy  para o caso E > VII; e na substituicao

0q
kL(kqu) por 1L(kR0p) para o caso E < vII’ na matriz G.
Portanto, a onda espalhada pela esfera p, na vizinhan-

ca da esfera que, torna-se:

p QP
R A Jz,(kr )Y ,(r )G m 'om

e a funcio de onda na regido II, proxima a esfera q e:

b = Agp mp (ke )Y, () + zm;g'm' 20 AP nd g0 (T g) GaR vgn (8-44)
- p#q

Tendo obtido a funcZo de onda na regiao II ( equagao
(8.44)); ,deve-se agora garantir a continuidade de cada y(r) e de
sua derivada nas superficies de todas as esferas. Para satisfa-
zer esta condicao de contorno; os coeficientes das expansOes sao
determinados igualando-se as derivadas logaritmicas da funcao na
regiao II e da funcio dentro de cada esfera, na superficie da
mesma.

A componente linear da fungao de onda na equacao (8.22)

sera:

= AL ny (ko) + ) Y j, (kr )GIP AP, (8.45)

Yom 5.7 q 'm'¢m " &'m’
llr\1 - .

Mas, dentro da esfera q

- c4 Uq

wlm ToTem (rq,e)
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Igualando as derivadas logaritmicas, temos:

q' | n' A+ Y Y j,, GIP AP

U2 i} 2 Am 2im' piq L' Yfma&'m' " &'m’
q q ' qp P

UE rq:bq Ny Azm * e ! pzq Iy szz m' Az'm'
ou seja,

[n, (kb ) Ug (bq,€)]
(U3 (ba, ), 3, (kb))

N
qQ _ qp D
Azm - zzm. pZO szl'm' Ag'm'

p#q

29 Caso

b) A esfera q € a esfera externa (Fig. 2c):

A onda espalhada por uma esfera p e:

§ AP no(kr )Y, (F)
fp LM &°pToamcp

CBPF-MO-003/87

(8.46)

Procedendo de maneira analoga, como nos casos anteriores, temos:

n (ke )Y, (F) = an 30 W g GRp) Yy (Fp) @

&n
P g'm',L
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* oy . - .
x I, (e'm"|2m) Y1 moom (Rpgdny Ckrg) . (8.47)
Fazendo a mudancga:
L' <+ L
m' -+ m-m' ;
a equagao (8.25) torna-se
Sy AR A
nz(krp)Yzm(rp) = 4n zz L@ JL(kRPO)YL,m-m' (Rpy)
m',L
* - ’ i . ..
® Iz,(Lm-m’lzm)Yl.,_m.(ro)nz,(kro) (8.48)
-~ m! * -
Ygl’_ml (rO) = (-1) Yzlml (ro)
* - ' m-m' 5
YL,m-m'(RpO) =, ("1) - YL,m'—m(RpO)

e das propriedades das integrais de Gaunt tem-se

*

L,m-m'

I

I Gnont fom) = [ dn Y E)Yy 0 () Yo ()

*

L'm’ Y

m - -~
0™ [ aa ¥ ()Y, ()

12,(Lm—m'|£m) L,m

comparando com:

I, (e'm'|sm) - f da Yy EIY] 1 ()Y, ()
vem:

IL(Lm—m'IQm) = (-D" IL(z'm'Izm)
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Portanto, temos:

NI ) | R
ng(krp)Y9m(rp) = 4n Y (1) ng, (k)Y 0 (1)

% IL(Q'm'Ilm) '

Lont-n(RPg)p (kRpg) (8.49)

ou seja,

n, (kr )Ylm( p) = gzm' nﬁ,(kro) '(rO)GZ 'm! em (8.50)
onde

0 2'+L-2 . * = )
Cpfmign = 47 J (7T 0 m'[am)Y] 1o (Rpg) 5y (kRpg) (8.51)

Assim; a onda espalhada pela esfera p na vizinhanca da esfera ex

terna sera:

Yoo AR mg, (krgdYe. o (B )GOP

ame'm’ 2'm' im

e a funcio de onda na regifo II, proxima a esfera externa é:

. 0 . - ' ) -
- A K
brr = L Apy 3 (k)Y (Fo) Lk > lam g (krg)Yp g (g)
p#0
0
© G,¥

m'2m . (8.52)
A componente linear da fungao dc onda na equacgao (8.52) sera:

0 . ’ )
Vo = A, Jo(Kkrp) + Y A '
Lm gm 78 0" sz' p £'m

p#0

Op
. nz(kro) G

sz'm' (8.53)

P
2'm
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onde na regiao ecxterna

0 0 '
Yom = Cpm Ug (758D

Igualando as derivadas logaritmicas, temos:

-

. g 0 .
[Jl(kbo)’uﬁ,(b()’e)] 0

0
<N A= Y 6P, AP, | E >V
[Ug(b0>€):n2(kb0)] am o ¥me me'm 2'm II
e
. 0
{i,(kby),U;(b,,€)]
é Q ‘2(19 Agm = 2 2 Ggml}m'Al'm' E < VII
[U, (by,e),k (kbj)] L'm' p#0
Definindo agora
0
01Uy (bg,e),n, (kby)] ‘-0
MG, (kbg) ul (b ,e) ] N
I
¢  [UGba,e),j, (kb)) . .
t =
I, (kbq) U (ba,e)] v
| II
o [0, o),k (kb))
dom = TS 0 q=20
i, (kby), U (by,€)] c <V
L4 [Ud (ba,e),i, (kbq)]
Y ), ud(bg,e)1 4 F 0
e < Vg

Portanto, podemos recscrever as

guinte maneira:

-1 aa ap p
tq!Lm Alm - zzm' % szﬁ'm' Az'm'

equacoes (8.46),(8.54) e (8.55)

L]

11

(8.55)

(8.56)

(8.57)

(3.58)

(8.59)

da se

(8.60)
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-1 0 Op
t A = G.Y, A
Ogm “2m Egm, p fm2'm' “2'm'
© p#0
&‘lm A%m = c'P A
a ¢'m' p "Zm2'm' “2'm!
-1 0 _ Op )
&ORm Aﬂm - Ezm' g Gimz'm' Al'm’
p#0

CBPF-M0O-003/87

(8.61)

(8.62)

(8.63)

Reunindo as expressboes acima, obtem-se a equacao secular do pro-

blema, isto e,

Para ¢ > VII

1

) t” 1-
z.%,,p [*qen %pqSes’ mm: (1=0pq
onde
2 +L- '
GIP i = 4 % @Y em fam)Y

para p ou q # 0 (esferas atomicas)

e

cap

£mg 'm! i

para p ou q = 0 (esferas externas)

-1

[&qim quéﬁﬁ' mm'

£'m',p

(qu)nL(kRp )

L 2'eL-g - N
= 41 Y (i) I, (a'm'[em)Y (Rp )9y, (KR, )

: 4P p
6 - (1'6Pq)rz 'Q'lml]BQilm!

=0 , (8.64)

q

q

=0 (8.65)
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.
Pa - 1 ' O (1 ‘
Fomgrme = 47 3 I 0 amYy o Ry gdkg T ORR )

para p ou q = 0 (esfera externa)

Pq _ ' R i
Fongrpt = 47 % I (z'm'lzm)YL n'-m (Rg,)ip (kRg)

Op

para p ou q # 0 (esferas atomicas)

e
P _ s 2+1 ,p
Bl'm =1 Alm
0 .2 ,0
Bom =1 Agn

As ¢quag6€5'§eculares (8.64) e (8.65)tem solucdao nao tri-

vial quando o determinante secular for nulo, ou seja:

- qp _ T
det[tqgm Spqélz's (1- )szl ) =0 para € > Vy; (8.66)
e
_ ap i _
det[&qzm pq zz'amm (1- )F ame ! m,] =0 para € < VII(8.67)

Note que as matrizes G e F devem ser hermitianas, ou

seja,

Pq _ cap*
Glmﬁ 'm' * Gl m'Lm !

e a matriz t e & dependem dos autovalores da energia e .

As equagOes(8.66) e (8.67) constituem-se em equagao fun
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damental do Método de Espalhamento Miltiplo. O procedimento usa
do para resolver os determinantes seculares (8.66) e (8.67) consis -
tem em atribuir-se um valor para a energia €, com o qual se inte-
gra numericamente a equacdo radial (cquacao (8.5})) nas regiocs I
e III. Obtem-sc assim as funcoes radiais nestas regioes, com as
quais se calculam tqlm e &qzm'

Este procedimento & repetido para varios valores de € ,

dentro de uma faixa de energia compativel. Os valores de =« que

anulam os determinantes seculares s3o os niveis de energias do
' : pPq qp -
problema. Os fatores tqzm e &qzm’ G me'm' € szz,m, correspon

dentes sao inseridos nas equacoes seculares, encontrando-se assim
as funcoes de onda. |

Obtidos os conjuntos de spin-orbitais, estes sao usados
para calcular um novo V(T). Feitas as médias necessarias para ob-
tencdo do potencial nas diferentes regioes do '"muffin-tin', todo
o processo € repetido até que o potencial seja autoconsistente.

Na pratica, o potencial de partida pode ser obtido pelé
superposicdo em cada ponto das densidades de carga obtidas por
calculos Hartree-Fock para os diferentes atomos da molécula.

0 tamanho do determinante secular & determinado pelo nu
mero de atomos na molécula e pelo numero de componentes de momen
to angular (l;m) necessarios para se obter a convergéncia nas
energias. O determinante secular pode ser reduzido a determinan-
tes seculares menores atraves da incorporacao da Teoria de Grupos,
0 que € muito vantajoso em casos de moleculas de alta simetria.

. Cada fator das equacoes (8.56) a (8.59) mede a amplitude
relativa dec espalhamento da f-esima onda parcial de cnergia pa

ra o potencial truncado V, (?p) associado ao atomo p.-da molécula.
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Para o nosso modeclo eles constituem uma transigao atomica ou ma-
trizes t.
.. ) . . 2+1 (1) .
Adicionando e subtraindo a mesma quantidade (-1) kR (kbq)/
/iz(kbq) com respeito a cada clemento diagdnal da matriz secu -

lar na equacao (8.64) chegamos a segunda forma das equagbes secu-

lares:
-1 -1 qp R
2'%| ) aen (&7 8pq8pgrdppe = (1=8,0C00 4ip @%qJ&ys)]Azmﬂ =0

(8.68)

As novas componentes aparecendo na equacao (8.68) sao definidas por :

c4pP ,(qu;bp;e) = g9P m,(qu;e) + (-1)2+1 k 6

Lm, £ 'm em, 8" pqéll'dmm' +
+ k{1 (kbp) /i, (kbp)
(]
[qan @171+ 1Pk kT kop) /i (kbp) + teim (8.69)

A quantidade na qual adicionamos e subtraimos € a '"parte diago-
nal" (q:p) da funcao de Green. Portanto, a equacao (3.69) repre -
senta o elemento de matriz da funcao de Green completa na repre-
sentacao momentum angular. Agora ndo € mais puramente um fator
de estrutura pois depende também do raio da esfera p-€simo. Este
raio ¢ relacionado a escolha de potencial como na estrutura mole
cular. A equacao (8.08) pode ser resolvida e assimv;hegamos a equa

~

¢cao.

2.5 2 . Cy o ) v
Jqﬁm(e) = bp[lg(kbp)] {[Ul(bp’e)]-[lﬂ(kbp)/lg(kbp)] (8.70)
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As caquagoces scculares escritas na cq. (8.68) nao tem uma vanfa—
gem real sobre aquelas da cquacao (8.64) desde que o nosso inte
resse scja o célculd, exceto para o fato quc as primeiras decri-
vadas de kﬁ(kbp) nao sejam requeridas na equacio anterior.Entre
tanto, do ponto de vista te6rico,_c]as sao muito intgressantes.
Por exemplo, podemos mostrar que as quantidadas nas eqs.(8.70)
sao essencialmente matrizes de ”transigao modificada'" ou matri-
zes de "reacao modificada'" do potencial. Independentemente Lloyd
e Slater definiram as quantidades muito semelhantes a equagéo
(8.70) como pseudopotenciais nas aplicacdes de estado solido.
Os zeros de determinantes nas eqs. (8.64) e (8.66) cor
respondem aos autoestados monoeletronicos dé molecula.Desde que
a energia € € um parametro que aparece em todos os elementos de
terminéntais, o ultimo deve ser calculado sobre a faixa de ener
gia ligado a cada autovalor e os determinantes interpolados aos
zeros.Todos os elementos determinantais sao facilmente calcula-
dos como funcao de £, m, e e. Os vetores interatomicos ﬁpq e 0s
raios p das esferas sao também pardametros que aparecem no pro -
blema secular. Suas escolhas em aplicacio particular pddem ser
baseadas nas observacdes experimentais e permanecenm fixas, ou
cles podem ser usados como parametros ajustaveis. A técnica
Noumerov‘é um metodo eficiente e preciso na integracao da equa-
¢ao radial (8.5). Podemos partir com uma funcao de onda de tes-
tc consistindo os termos independentes até que um aumento no tamanho
do determinante nao produza mais mudancas no autovalor. A sime-

tria molecular pode scr utilizada com a finalidade de fatorizar

t nant Para autofun¢gao de uma dada sime

P P
LAileCd .

powe

CILCTrmi

[o W

.
parciralmente os

tria, tanto estados cxcitados como estados de energia mais bai-
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x0s scrao obtidos do mesmo determinante basico.

O tempo de convergencia de mctodos semelhantes nas apli
cacoes de estado s61ido demonstrou extremamente rapido, bastando
apcnas duas ou trcés ondas parciais para uma precisao de * 0,002
Ry para estados proximos de zero energia. Para estados ligados de
cnergias negativas, sao os primeciros cxcitados com energia absolu
ta € mais baixa, que convergiriam mais rapidamente..Este e um im
portante contraste com outras técnicas moleculares, onde os esta
dos energias mais baixas sao os mais precisos.

De acordo com a equacao (8.64), os coeficientes Agm das
equacoes seculares contem o fator b; [iz(kbp),UZ(e,bp)];.O parén
tesis tambem aparece no denominador da quantidéde [t;{m(e)]’1 {ver
equacoes (8.57) e (8.64)). Portanto, seus zeros podem fazer

[t%m(t)]-1 muito grande e fazer os coeficientes AP identica-

2'm!’
mente zero. O significado destes zeros pode ser melhor entendido

se escrevermos o fator como

2. i W2 . i 1
bp[lﬁ(kbq)’ui(e’bq)] = prR(e’bq)lﬁ(kbq){[Uz(e’bq)/ul(e’bq)]

- Lig(kb)/ig (kb )] ) (8.71)

Desta forma ela apresenta uma grande semelhanca a equacao (8.70).
De fato, se requeremos a funcao radial a sendo continua com a fun
cao de Bessel na esfera do raio bp, a equacao (8.71) se reduz a
equacao (8.70). Zeros ém qualquer fator implica a c¢ontinuidade de
derivadas -logaritmicas de fungoes radiais e de funcoes de Bessel

no raio da esfera.
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9 - ANALISE DO METODO DE CALCULO DO PONTO DE VISTA DO MoDELO DE Es
PALHAMENTO '

E possivel definir o problema secular molecular para
energias positivas. Neste caso; 0s argumentos de fungOes Bessel e
Hankel esféricas aparecendo nas equacgdes (8.24) e (8.25) sao re -

ais.

- i = o . . -
Equacdes (8.24a) : wII(r) = ) B, J (1kra)Y£m(ra)
£,m
. S 2y _ a (1) ,. ~ .
(8.24b) : Yo7 (X)) = zzm A, bt ik )Y, (F )
) :

-

O comportamento assintético de j (kr) e h(1)(kr) e
£ 2

cos[kr - % (L+1)7m]/kr

exp{i[kr - T (en)

kr !

respectiQamehte. Este comportamento oscilatdorio nas grandes dis -

tancias é proprio para "espalhamento verdadeiro" ou estados .conti

nuous, mas nao para estados ligados. Portanto, estados ligados de

energia positiva que sao frequentemente achados quando conjuntos de
bases finitos do tipo LCAO sido usados ndo seriam encontrados neste

método. Entretanto, certos “"niveis de ligagao virtual" e "estados

de ressonancia®“ poderao possivelmente surgir.

. - . . s . L] = -
Vamos Cconsiaeray primeirs a naturcza aas equagoes secula

res para energias positivas.
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A fung¢ao de Green apropriada secra

o Ei ) = —(g-) [cosk|E-E'| / |E-F'|] k= VE; E > 0 (9.1)

- As componentes de elementos de matrizes assumem portanto novas for

mas
égm;g,m,(ﬁag;E) = (1=, ) amkit 7 ) %1 (em;2'm')n (KR )
YL’m_ﬁ,*(Ran o (9.2)
Gom; gt Ry giPgiE) sz;z'm'aB( aBiE) *
+ K80 818 g0y (Kby) /5, (Kbg) (9.3)
€5(B) = K{(E) = k7[R (E,bg) 3, (kbo) 1/ IRy (E,bg) ,my (kbg) 1, (9.4)
() = bgijyv(ka)]z{[R;(E,bB)/RQ(E,bB)]~A[j;(kb8)/.j£(kb8)]} (9.5)

Pode ser facilmente provado que as equagdes (9.2) e (9.3) sao her-

mitianos, isto e,

PR E) =6 (R, _,E) (9.6)

gmpf'm!' aB’ 2'm'im Ra

G
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., . * -
Bk ;b ;E) Ba™ (R ib_iE) ‘ (9.7)

¢ wp’op - Gz'm';im Ra

sm; L 'm’

Ja que estamos trabalhando com energias positivas, as quantidades
(9.4) e (9.5) podem ser relacionadas ao "deslocamento de fase "

nQB(E) de g-ésima onda parcial E que ocorre quando a onda incidente

é espalhada pelo potencial truncado do atomo Bg. A matriz K (9.4)

pode ser escrita como:

K,AE) = ~‘k_1 tan n P (E) (9.8)
com a definicao usual da matriz do esp;lhamento,~-

S = exp(2in) A ' K9.9)

E facil ver que (9.8) pode ser escrita na forma

kF@ = -ix7t - sPm /o sPe) - - (9.10)
Esta € a definicdo da matriz da reacadao. A matriz de transicao é
definida por:
Bimy - _ 1 =1 _ B
tz(E) = 5 ik [1 St(E)]
B -1 B - . B
= - k sen nQ(E) exp[ln2 (E)] - ’ (9.11)

o que em termos de nossas quantidades calculadas seria:

By = ; . (1)
t,"(B) = —ik™0 [R (E,bg), 3, (kbo) 1/ Ry (E,bg) hy " (Kbg)] (9.12)
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A funcao de Hankel esférica e ndo a funcio Neumann aparecem nesté
formula. Portanto, as matrizes t sio parciélmente complexas para
encrgias positivas. Escolhendo as funcSes de Green nesta forma par
ticular, temos certeza do aparecimento de matrizes K ou t no pro-—
blema secular. A matriz K ou matriz QS reagao é atualmenfe a quan
tidade propria para usar nos problemas de estado estacionario por
que é real para energias positivas. |

E possivel, para niveis ligados de tipo atdmico apare -
cer como singularidades na matriz t ( ), ja que para energias

negativas podemos escrever

1, -1 B oy
sx -8 fer . (9.13)

E<o ;o tbm - -
Tais singularidades corresponderdo aos zeros no inverso‘[tQB(E)]_1.
o) zero-no determinante pode ficar tdo perto na energia do zero de
uma matriz particular [tQB(E)]_1. No entanto, embora o autoestado
molecular ligado formalmente exista, sua origem & do tipo atémico.
A funcdo de onda molecular terd um maximo na vizinhanca de B-ési-
mo atomo da molécula.

A expressao (9.10) pode ser considerada do tipo da ma-

‘triz de reacao modificada, ja que pode ser obtida da férmula

; (1)
i h (kb,)
8 -1 By 11 k2 B
L B _
tal que representa a matriz de transicdo modificada. Comentari

Os semelhantes podem ser feitos em torno desta quantidade no caso

de energias negativas.
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Como no caso de energias negativas € possivel para o fa
tor [RQ(E’bB)’ jz(ka)], aparecer nas equacoes (9.4) e (9.5), in-~
do por zero. Pela equacgao (9.8), isto implica num deélocamento de
fase ngB(E) = 0, e corresponde ao comportamento livre de um elé -
tron na vizinhan¢a do nucleo ; Estes sao autoestados_impréprios
da molécula. Entretanto, um tipo muito especifico de "estado 1li-
gado virtual" €& possivel. Se a fasé de deslocamento nls(E)z(n+%)n(
ent3o de acordo com (9.8) a matriz de reacao le(E) €& singular.Sua
inversa, que aparece no determinante secular, tende a zero. Este
comportamento & muito semelhante aguele descrito acima para a ma-
triz t quando & singular para o adtomo com estados ligados de ener
gia negativa. Os estados no caso atual sao impréprios pois eles
tém o comportamento assintotico de estados de espalhamento. Es -
tas ressondncias deverdo aparecer a energias um pouco acima do

nivel zero.
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9,1 0 modclo de espalhamento miltiplo X _c o modelo pscudo-po-
e - RS A

tencial

Nesta segao mostra-se como as expressoes usadas para
construir um modelo pseudopotencial de autoestados moleculares sao

similares as expressoes para J (8.70) obtida no Modelo de Espa

‘ gim
lhamento Multiplo Xa 4. Um pseudopotencial pode ser definido como
uma‘quantidade introduzida na equacao de Schrddinger com a finali
dade de substituir um problema particular de contorno por outra .

A equacao de Schrédinger para potencial zero € uma equacao de on-

da comum que pode ser escrita como:

>

r, > b : V(r) = ¢(§a + Ra) =

G > >, ' >, -> >, > ' >
(G, (X, .2y )V vz, +Ro)-p(¥y +R)) v Go(ra,f's)].nedsé

(9.1.1)

Esta € a equacao das ondas espalhadas para um sistema de N esfe-

- . - ) -

ras, onde os vetores RB localizam os atomos na molécula e os ve-
> ~ .. -+ > > . > > -

tores ry sao definidos por Iy = r—RB. A quantidade Go(r,r') e a

funcao de Green para particula uUnica no espago livre. Para cada

esfera a solucdo satisfaz a equacio de Schrddinger para o poten .

cial V_{r ) onde
0 «

2t
IA
T

J v, VO(ra)
l

= 0

~
v
o
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Como originalmente apontado por Slater, podemos substi-
tuir este problema por outro em que a equacao de onda comum & sa-
tisfeita através de todo espago, exceto na superficie de cada es-

fera. Portanto. presumimos um pseudopotencial da forma

Vo (E,rg) = {[Ry(E,bg) /Ry (E,bp)] = [iy(kby) /iy (kbg) 118 (rg=Dg)
(5.1.2)

0 pseudopotencial é dependente de £ e E, isto &, ele atua somen-
te na componente onda-parcial de ordem £ e de energia E. E rela -
cionada a guantidade qum(E) eq. (8.70) atraves da f6rmu1a4:.
= i -2 ' ¢
VQ(E'rB)-—'[lQ(ka)bB] Jqlm(E)é(rB_bB) . {9.1.3)
Foi dado anteriormente que a fung¢ao de onda regular na origem da
esfera O0-ésima é representada pela equagao
i > ' o S >
(£) = 1+ By T, (ikr )Y, (r ) . (9.1.4)
’
Esta equacdo define a parte homogenea do problema, é valida den-
tro e fora da esfera. A parte ndo homogénea do problema é introdu
zida pelo pseudopotencial (9.1.2) localizado na superficie de ca-
da esfera. Entretanto, eles podem gerar o "volume de perturbacao",
V(r), na forma de superposigcao de funcao delta, localizado estra-

tegicamente por todo o espaco molecular. Portanto, a solugao par-

ticular satisfara a equacao integral de Schrddinger,

>, e
ryvic

¢ ¥

’

-
¥ {r}) = J GO(

o qual para a funcao de onda da eq. (9.1.4) torna-se
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) J (lkrs)YQm(rB) dr

N ; .
" 7%

‘ ( >
vy = Y )} B Ga(F ,T

' -

B)VR(E'r

B
(9.1.6)

As integrais na Eq. (9.1.6) sao adjacentes sobre as células atomi
cas, cada uma contendo uma esfera de raio b . Substituindo as ex-
pansoes de Neumann para a funcao de Green na Egq. (9.1.6) , inte -

grando sobre as coordenadas da.fonte, e usando a pfopriedade da

integral da funcao delta, achamos as seguintes fung¢goes de onda:

r >b :y (r) = -k ? b2 Y i3%p B{[R'(Elb )/
- st ' . . 2 (1) >
/Rz(Ebe)] [lz(ka)/lg(ka)]}lz(kbs)kl (krB)Yim(rS) '

' ' (9.1.7)
r, <b, iy (B = 0 : (9.1.8)
Entretanto, através da definigao:
[A(x),B(x)] = A(x)[dB(x)/dx] - B(x)[dA(x)/dx] ,
levamos a equagao (9.1.7) a forma
r >b w‘(r) = -k ? b2 7 3% B i (kb,)
a o " P B B=1 B g'm gm TR

i . (1) >
RQ(E'bB)][ll(ka)/Rl(E'bB)kl (krB) Ylm(rB) (9.1.9)

Agora, se exigimos que a solucao regular da func¢ao de onda, fun -

¢coes esféricas modificadas de Bessel,

3 AN ) B
Yo (x) = Yy (i%) Bim

2, m

iz(krB)ng(rB) o (9.1.10)
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sejam continuas com a expansao de onda parcial,

T B L2 -+
vir) = sz RQ(E'rB)YQm(rB) (9.1.11)

3,8 - i e, ® R (E,b,) /1, (kb,) | | (9.1.12)
£m fm RTB L B8 f T
Substituido a equacao (9.1.12) na equagao (9.1.9), produz-se a

fung3o de onda fora das esferas,

>b : ¥ (F) = -k § b2 7 (-ntc, B }kb )
Ta 7 P P VRN T TR L0 PR b gm tTe gl
R, (E,b,) 1k, V) (ke )y, (%) (9.1.13)
g (Erbghiky g Yo (Fg) - -1

Esta € uma,solugéo pérticular para o modelo de pseudopotencial ,
que esta de acordo exatamente com a eqguagao para solugao de "ondé
espalhada" fora das esferas. As funcoes de onda dentro das esfe-
ras, entretanto, sao solucOes regulares (Eg. (9.1.10)) da equa -
ciao de onda comum. As solugdes particulares (Eg. (9.1.8)) sado iden
ticamente nulas‘aqui. Pela substituicao da Eg. (9.1.12) na equa -
cao (9.1.10), podemos também escrever a funcao de onda dentro de

cada esfera,

r.<b_ :y (£) = ¥ ¢, % IR,(E,b)/i,(kb )i, (kr )Y, (£ ) .
« * Ve e A

<2

~

(9.1.14)

Portanto, as solucdes dentro das esferas nao sao as formas apro -

priadas para a cquagao de Schr8dinger atual. Os dois estado de acor



CEPF-40-003/87

-04-

do somente nos raios das esferas.

O pseudopotencial conduz as funcées de ondas apropria-
das fora das esferas e ocorre para 0s mesmos valbres de energia
determinados pelo modelo de espalhamento, portanto, o problema de
autovalor completo descrito pelas equagées seculares originais é

4
conservado .
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10 - SIMETRIA E 0 MODELO DE ESPALHAMENTO MULTIPLO X=

O efeito da operag¢ao de simetria R numa funcao f(r) e

1t

descrito por um operador Pr’ com Erf(z)

(1)
A

f(R—1;). As funcgdes de

para representacoes irredutiveis F(J)
162,173

bases f do grupo de si

metria tem as propriedades dé transformagao

(i) _ (3) (3)
P, = ;| Py, (RIE)S . : . (10.1)

As autofuncées correspondentes a um dado autovalor de
Hamiltoniana campo autoconsistente Xa forma uma base para algu -
mas representagdes irredutiveis do grupo de simetria. Este fato,
entretanto, nao foi considerado nas expansoOes das fungoes de on-

da wI(r) e wII(r) discutidos no Capitulo 8.
162

Usando a no?acéo de Diamond temos

bt = 1 Com 9o (¥)

vrr (=) = agm Aom Xim ()

¢zm(r) = Rz(E'ra)YQm(ra)etba_ra) _ (10.2)
X%m(r) = k£(1)(kra)Y£m(ra)

g(x) =0 para x £ 0

8(x) = 1. para x > 0

A funcao seleciona as esferas atdmicas contendo r.
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Considerando as propriedades de transformacio de fun -

- o
coes ¢;m, temos

R%(E,lR’1r-Ra|y£m(R'?r-Ra)e(ba—lR"1r—Ral) =

-
Lat
1

R%(E,Ir-RRal)YRm[R’1(r_RRa)]e(ba_]r-RRa|) , (10.3)

ondé R & uma transformacao ortogonal.

Agora a molécula como um todo ndo & alterada pela opera
¢ao R; portanto, o atomo «o deve ser movido numa posicdo origi -
nalmente ocupada por algum atomo é equivalente, isto g, RRa=RB.
Também, para uma molécula consistindo apenas de atomos equivalen-
tes, as funcdes radiais R? e 0 raio da esfera ba ééo atualmente

independentes de u . Portanto, podemos escrever:
p.¢% (r) = RB@E,r )y, (R 'r.)o(b.-r,) (10.4)
R74m 27778 T am B B "B ! )

P_Y m(r) =Y (R‘1

(& 5) = T ol my, () (10.5)

(2)

onde as matrizes D (R) podem ser explicitamente determinadas7.'

Considerando (10.2), (10.4) e (10.5)  vemos que:

a (2) 8
PR¢£m - %. Dm'm(R)¢2m'

(Da'a,_ . o .
Qv CRIOY ., (10.6)

1
-l

£'m!

Por argumentos similares pode-se escrever uma equacao completa -

- - o
mente analoga para as fungoes Xom®
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De acordo com a equagao (10.6) as funcdes ¢§m (¢ fixo)
: - A

(2)

forma uma base para a representacao d do grupo de simetria.Se

d(g) é redutivel, podemos escrever simbolicamente
J
onde nﬁ(]) € o nimero de vezes que a representacao irredutivel
F(J) aparece en d(z).
Precisamos construir funcoOes de bases para F(J) das fun
¢coes ¢gm (2 fixo). Aplicando o operador de projecgao

(10.8)

para cada ¢3m € simples mostrar que pode-se obter desta manei

ra n (3) funcoes independentes cada qual se transformando de

')
acordo com a A-ésima coluna da representacdo irredutivel F(]) .

Das eguac¢oes (10.6) e (10.8) segue-se que estas funcdes podem ser
escritas na forma:

(3)

1,2,...,nR .

(10.9)

-=(3) _ ja a
Sonr = L Simam Pem ‘ n
om

Os elementos da matriz S sao facilmente calculados a partir das

matrizes conhecidas d(z) e F(J). Também, seguindo os mesmos pas-
sos, pode-se construir func¢Oes de bases similares de sz:
T3 _ oy gle o n=1,2,...,n, 3 (10.10)

ARnA & Lnim “&m 4 [
am

Também observamos que



CBPF-MO~-003/87

_98._

ja jo .
) S s-7, =& (10.11)
om Lnim T4n'Am nn :
Cada autovalor correspondente a representacao irredutivel P(J)tem
degencrescéncia igual a dim (j), a dimensido de F(J) e as autofun-
¢oes degeneradas associadas E;J), A=1,2,...,din(j), se transfor
mam como na equacao (10.1).

Na reglao IT expandimos w(J) em termos de funcgodes Yéjk.

2G) 5 x() =) '
Vi) = gn gni Xgnx ot (10.12)

Devido a degenerescen01a de w(J) é suficiente considerar a Qnica
A . Com o auxilio da equacdo (10.10) a equagao (10.12) pode ser

escrita na forma:

<

) = ] Epy S a8, 0)
. n
v~ O ‘
= ) A x, (r) ’ ©(10.13)
ofm m “fm '
onde
=0 — a
Ry = E Ren Sonm * (10.14)

Similarmente, usando a equacido (10.9), expandimos a fun

¢dao de onda na Regido I como

< = - _ ~Q o] ~
I(r) - z C£T¢£n(r) - z Cim ¢£m(r) (10.15)
: o fm

com E%m definido em termos de Ezn como na equacao (10.13).

Observamos que as Ultimas expressdes para a funcgao de
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onda nas equacgoes (10.13) e €10.15) tem exatamente a mesma forma
como as expansoes (10.2) para o caso ndo simetrizado. Portanto ,

podemos derivar o mesmo conjunto de equa¢des homogéneas linea -

. e L~ ~ o
res com a substituic¢ao da expressao para A

£m

o’ -7 oo’ ol -
) D08, 8 S Sz'n'm'[tz(E”_ “Gometm BV Sgi s

n'm'A£%1
(10.16)

I:O

o . -
(Observe que t e independente de o para o tipo de molécula

L
considerada aqui.) Finalmente, multiplicando a equacao (10.16)
por Sznm’ somando sobre ' o e m, e usando a egpacéo (10.11),
. 162 ‘ -
chega-~se a
-1
an‘ (800 i [Eg (BY)T0 =Gy 0w W (B)Y A Qv =0, (10.17)
onde
= o oo’ o'
Gﬂ,nﬂ'n'(E) - E S,Q,nm Ggmgvml(E) Sg‘lnlml . (10.18)

omo 'm!'

Os autovalores de energia sao entdo determinados da equacio secu
lar simetrizada
EY] = 0 . (10.19)

-1
det| s n.[tQ‘E)] -

P 8 G
28t n ng'n
Esta analise para um grupo simples de atonos equivalentes pode

ser estendida numa maneira ébvia para tratar uma molécula de si-

metria geral contendo varios grupos de atomos equivalentes.
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11  TEOREMA HELLMANN-FEYNMAN E TEOREMA VIRIAL DO METODO X

11.1 Introducao

95,174

O teorema Hellmann-Feynman considera um conjunto

-
de nlcleos fixos com elétrons movendo-se em torno deles, de acor
do com a aproximagdo de Born-Oppenheimer. A componente de forca
- J3<E>/3Xp atuando na coordenada nuclear Xp, onde <E> & a ener-
gia total do sistema calculada pela mecénica de ondas e a forga
que seria calculada pela eletrostatica cléssicé puré atuando né§
ta coordenada nuclear, resultando de distribuicao de carga ele -
tronica e de todos os outros nucleos. Deste teorema podemos em
principio,.déterminar a energia total como uma funcao de posi -
goes nucleares, integrando as componentes‘de forgas, uma vez que

sejam conhecidas exatamente as densidades de carga para posicgoes

. - . . . _~95
nucleares arbitrarias. Do teorema de virial ™ 7:

Energia cinetica = - % (energia potencial)

- % % (p)Xp [9<E>/3Xp] , (11.1.1)
podemos proceder entao para achar energiés cinética e potencial
separadamente como fungoes de coordenadas nucleares. Isto signi—
fica que ambas as energias cinética e potencial do sistema intei
ro podem ser derivadas rigorosamente das densidades de carga ele
trénica, ou da matriz de densidade monoeletronica.

Verifica-se a continuacao que o método X para o caso

em que o € sempre constante, obedece rigorosamente aos teoremas

de Hellmann-~Feynman e virial.
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11.2 O tcorema de llellmann-Feynman.

Podemos representar a energia total Xua, em termos de co

ordenadas eletronicas, x1,y1,21,..., e coordenadas nucleares
X1,Y1,Z1..., da seguinte formags’174
2 .
- . * - - [ -
<EXa> = I(i) nj f uf (1) [-V] - Z(p) (2 Ap/|r1 Rpl]

ui(1)dv1 + %'E(i,j) nng J u;(1)u§(2)ui(1)uj(2)

(2/]x,-r,|) av dv, - (ga/2)(3/4 ) 1/2 J{[Z(if) niu;(j)

21} avy

ui(1)]4/3_+ [Z (i) nu* (1), (1)14/3) dv, + I(pares p,q)

/IR - | (11.2.1)
(zzpzq/lRp qu) : | .

Os spin-orbitais sao u; e cada associado ou com spin pa
ra cima ou com spin para baixo. Os numeros de ocupagao sao ng
como unidades de energia sao usadss Rudbergs, e como unidade de
distancia sdo usadas unidades atémicas. O primeiro termo represen
ta a energia cinética mais a energia potencial dos elétrons no
campo de nlucleos. O nicleo p-ésimo tem carga Zp, e lrl—Rp[ e a
distancia entre o nicleo e o elétron 1.

O segundo termo é a energia de interac¢ao Coulombiana en
tre distribuigao de carga eletrdnica e éla prépria, incluindo os
termos de autointeragdc i = 3, C terceiroc termo é O termo da cor-
relagao de troca, é dividida em duas somatorias. A primeira é pa-
ra aqueles spin-orbitais com spin para cima, e o segundo para
aqueles com spin para baixo. O Gltimo termo é a energia de iﬁterg

¢ao coulombiana entre pares de nicleos, onde nd3o inclue o caso
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P = . Determinamos os spin-orbitais u, pelo principio variacio-
nal, variando cada spin-orbital separadaménte e fazendo com que
a energia <EXqa> seja estacionaria (ou seja, para o estado funda-
mental ela &€ minima) em relacéo a Variacéo. Esta leva as equa -

¢oes monoeletronicas

-

2 ¥ . -+ >
{-v{ - z(p) (22p/|r1—Rr|) + () ny f u§(2)u3.(2) (2/|r1—r2|)dv2 -

1/3 .. | |
-6a(3/4m 2 1rGHngut (a1l () = eu (), (11.2.2)

onde a equagao (11.2.2) corresponde ao spin—érbital com spin.pg
ra cima.

qura desejamos computar a quantidade —3<Exa>/axp que
aparece na equacao (11.1.1) donde a componente x da forga exerci-
da pelo sistema atomico na p—ésima coordeﬁada nuclear & contraba-
langada por uma forga externa a<EXa>/8Xp se os nucleos sao con-—
siderados fixos. Se nos esguecemos que OS n; dependem implicita -
mente de posicgoes nuclearés, poderemos diferenciar a equacao
(11.2.1) sob o sinal de integral com relacgao a Xp onde aparece ex

plicitamente em Ir —Rpl e no ultimo termo,

1

- - : *
8<EXa>/3Xp = Z(l)ni f ui(1)ui(1)(8/3xp)(2Zp/|r1-Rp|)dv1 -

- Z(a#p) (3/3x) (22,2 / |R R ) (11.2.3)

O primeiro termo representa as forg¢as, computadas pela eletrosta-
tica classica, exercida pela distribuicao de carga eletrodnica to-
tal no p-ésimo nﬁcleo,-enquanto o segundo termo € a for¢a exerci-
da por todos os nlicleos exceto o p-ésimo nicleo. O teorema de

Hellmann-Feynman, comporta rigorosamente se usamos a verdadeira
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Hamiltoniana de muitos elétrons em vez da equagéo (11.2.1), | e
~afirma que a equacao (11.2.3) é verdadeira, quando os termos adi
cionais surgindo da dependéncia implicita de u, em Xp se cance-
lam. Vamos mostrar agora que exceto para um ponto pequeno, o mes
mo teorema se comporta com a Hamilﬁoniana da equagéo‘(11.1.1).
Os spin-orbitais ui dependem realmente'de Xp uma vez
que eles sado vinculados as pdsig¢des nucleares. Portanto, eles
devem ter termos dentro da integral envolvendo
*

Ju,

i (X1.....Xp....)/3Xp (11.2.4)

e similarmente em termés de derivadas de u, . A quantidade que mul
tiplica a éxpresséo da equacéo (11.2.4) dentro da integral sera

dada por -n, vezes a quantida@e do lado'esquerdo da eq. (11.2.2).
Podemos substituir esta por -n; vezes o lado direito da equacao

(11.2.2)

—8<Exa>/axp = —E(i)ni{ j[8u§(1)/axp]eiui(1) dv., +

1

fu; (1)ei[aui(1)/axp] dv1 + termos da eq. (11.2.3)
(11.2.5)

Considerando a normalizacao de ui, teremos
(6/5X__} fu"' (1)u,(1)d = [ *
p | Y 1 Vi =0 = J [9ui/1)/3xp] uy(1)dv, +

+ J u;(1)[8ui(1)/axp]dv1 . (11.2.6)
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Vemos cntao que estes termos adicionais se anulam, mostrando que
a equagao (11.2.3) é satisfeita.
Se o nao é uma constante introduz-se pequenos termos de

correg¢ao dependendo em aa/axp.

11.3 Teorema virial

Partimos da equacgdo monoeletrdnica do Método Xa, equa -
cao (11.2.2). Aplica-se o operador x1(a/ax1)+y1(3/3y1)+z1(3/821)

‘e multiplicando o lado esquerdo por u7(1), e depois integrando

sobre as coordenadas do elétron, temosgs’174

* 3
f u (M (x5

: 9 2
] + 2Z 5;;-) [—V1 ul(1)]dv1

ry, =
1 3y, 1

x 3 3 5 22,
+ f 111(1) (x1 Tt Y4 + z, 3;;—){-43(p)

dy
1 1 1 |r1—FE)I.
. % .2 ' 3.1/3
1772
: (11.3.1)
. * 1/3 _
[Z(J+)nj uj(1)uj(1)] - si] ui(1)dv1 = 0

No segundo termo da equacao (11.3.1), o operador x1(8/8x1)+y1(3/8y1)

+z1(a/az1) opera em ambas as quantidades em parénteses, e em ui(1).
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* 9 ) 3 2.
J lJ.l(1)(X1 '5—}2'1— + y,] -571‘ + Z1 'a—"") [~V1u(1)]dv1 +

Z.‘ 1
*(Du. (1) (x., = 9 -2 ) [~ (p) __3532_~
M B R LR B PR S BT B P P e
: r, R [
P
. . _ _ 3,1/3
+ 203) ny J uy(2lug(2) e dvy = ba (g5
1 72
. 1/3 ' 27
(Z(GM)n.uf(1)u. (1)] - €.] av ¢:J[—Z(p) —P
J ] J 1 i |r -R I
17’y (11.3.2)
. * 2
1 72 '
- 6o (5=) [Z(J+)njuj(1)uj(1)] - g5] ui(1)
[x, (3/3x,) ¢ yy(3/0y)) + 2,(3/22))) w (Ndv, = 0

No GUltimo termo da eq. (11.3.2) podemos usar o complexo conjugado

da equacao (11.2.2) pafa transformar a integral em:

2 . .
f VIl (D1 Ix g (3/0x,) + y, (3/3y) + 2,(8/02,)] u, (Dav, (11:33)

Portanto, no lugar da equacao (11.3.1) temos:

* ] P ] 2 2 %
] u, (1) (x1 5;: * Y, 3;7 vz, 3;:)[—V1ui(1)] dv1 + j [V1ui(1)]

3 9 3 * 3
P mg Yoy R ey f Ui (10 O G gy
2z
) . : [ * 2

+ Yy + z, ) [=Z(p) ——B — 4 T(d9)n. | u.{2)u. {2}

1 oy 1 0z - : u_. V£

- J J J
1 1 |r1 RPI J |r1_r2|

~6a Y3 itn ot 1/3

dv2 6a (4n) .[Z(Jf)njuj(1)uj(1)] - Ei] QV1 =0

(11.3.4)
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95,174

Pode ser mostrado que a equagao (11.3.1) pode

transformar-se em

2}J(i)ni J u;(1) [-Viui(ﬂ]dv1 = 2KE = E(i)ni J u;(1)

u, (1) (x A o, z _E;) [=Z (p) __EEE__

ittt Y 9x Y1 3y 1 3z e ip +

1 1 1 Ir -R |
1°p
+ L(3)n. J u* (2)u. (2) 2 agv. -
3 3 J r % | 2
1752
' 11.3.5)
3)1/3 (505 * 1/3 (
6a (77) [(Z(3t) njuj(1)uj(1)] - g;] av, P

onde KE & a energia cinética.

Usando diversas identidades e manipulacdes, pode ser

mostrado que

-

+ R (3/3R__) + R

2KE = -PE + I R _(3/93R
(q) [Ryy (3/3R ) ay ay qz

(3/3R )] J p(1)'(2zq/|r1-Rq|)dv1

(11.3.6)
+ Z (pares p,q)(2Zqu)/|Rp—Rq|) .
E também pode ser mostrado que
I (pares p,q) ZZqu/lRP—Rq[ =
-2(p,q¥p)[qu(8/aqu) + qu(a/aqu) + qu(a/aqu)
(222 /lx -k |} . - (11.3.7)

Portanto, podemos reescrever a equacao (11.3.6) na forma:
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2KE = — PE - § R (5/3R + R__(3/9R
| (q) [ qx( / qx) + qy( / qy)~+

+ qu(a/aqu)][Z(p¥q)(2Zqu/lRp—Rq|)

- J 0(1)(22q/|r1—Rq|)dv1] _ (11.3.8)

Agora, usando o teorema de Hellmann-Feynman (11.2.6), e

dividindo por dois, tem-se

KE

1
|
|-

1
PE - 5 z (p) Xp(3<EXa§/8Xp) | (11.3.9)

-

que € o teorema virial, como na equagao (11.2.1) para o método Xo.
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12 TEORIA RELATIVISTICA DA ONDA ESPALHADA

12.1 Introducio

A primeira aplicagido do Método de Espalhamento Maltiplo

X ao caso onde os efeitos relativisticosss’175‘178

sao importan-
tes; foi relatado por Pratt , nos calculos dos estados eletréni
cos associados com vacuidades do PbTe. O formalismo foi modifica~
do para incluir corregées de massa-velocidade e de Darwin a ener-
gia, abandonando a interagéo spin-Orbita com o objetivo de elimi-
nar o uso de fungées spin-angular na descrigéo de funcoes de onda.
Tal modificagéo néo conduz ao desdobramento de niveis de energia
monoeletrdnicas, que € significativo nos sistemas consistindo de
atomos ?esados.

Yang e Rabii175 apresentam a formulagéo do método onda
espalhada baseado na solucao da equagdo de Dirac monoeletrdnico pa
ra o potencial "muffin-~tin". O resultado do método fornece uma des
crigéo relativistica intéira das fungées de onda, e o desdobramen

to spin-Orbita de energias eletrdnicas, sem o uso de cilculos de

perturbacao.

12,2 Formalismo da onda espalhada relativistica

A equacado de Dirac monoeletrdnica é dada por

HY(Y) = [cd.B + emge? + vIDII0v(E) = we(F) ,  (12.2.1)

onde a funcdo de onda Y(r) é o vetor coluna de quatro componentes
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o operador momentum. IN-é a matriz unitdria de ordem NxN, e

RY O
o T

sdo dados por:

0 I I 0
G = [+ ] , B = [ 2 ] , (12.2.2)
| , | |

onde 0 sdo as matrizes spin de Pauli. A equagdo (12.2.2) pode ser

transformada em equacao de integral

j TE,TVEDY(E LT - ic.f.é(¥,¥')3.ﬁwc¥')ds' -
v | -

() para T dentro de v, - (12.2.3)
-
T

0 para fora de v. ,

. - ' P e . . .
aqui n é o vetor unitario normal dirigido para fora da superficie
‘ > >, - ~ = :
cercado de volume v, e a(r,r ) € a funcao de Green de elétron li-
vre de Dirac satisfazendo a equacgao:

-

(co.p + Bm002 - POI4)§(r,§') = —8(r-T") I (12.2.4)

4

ondé k denota a intensidade do momentum elétron livre. As autofun

¢coes de E sao as ondas planas de Dirac.

‘ 2 x(s)
he (T = [Fo*MoC 172 ( ] Jiker
¢ \-J = N J [
zX (12.2.5)
D +m.C H
Y - \) U rd

onde x(s) sdo funcdes de spin com s = +1/2.
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Pode-se verificar que pela substituicdo direta na equa-
¢ao (12.2.3) que a(;,;') de energia Py © com k correspondendo e
obtida pela aplicac¢ao do operador Hermitiano ca.ﬁ + Bm002 + pOI4

a funcao de Green nio relativistica GO(;';l) de mesmo k, onde k2=

ZmOEf Desde que GO(;’;') é cdnhecida do formalismo de onda es-
paihada nao relativistica, e desde que o mesmo conjunto de condi-
cées de contorno prevaleca na nossa formﬁlacéo, © trabalho de
achar E(;,;') € enormemente simplificado.

A formulacéo do problema do aglomerado molecular de on-
da espalhada de Yang et al.175 e baseado na aproximagdo do poten-
cial "muffin-tin", embora no .principio possa ser generalizado pa-
ra incluir correcéés néo "muffin—tin". -

As func¢oes de onda dentro de cada esfera atomica e fora
da esfera externa séo dadas na represeﬁtacéo momentum-angular ou
onda parcial por:
ga(r )XAkf )
¥E ) = g Ag Seeere para & = 0,1,...,N, (12.2.6)

ifg(ra)XQ(fa)

C(& 3 3 M-s,s)Y (F)x(s) (12.2.7)

L,u-s

—
2t
~—
i
14+t~

onde C (2 1 j; H-s,s) €& o coeficiente Clebsch-Gordan e Y (r )

- -~ . - N > > -> -> - . -~
€ 0 harmonico esferico em torno de pu,cmdeli =‘r+rh e a- posigao
- o

do centro da esfera 0-ésima. N & o nimero total dos atomos e o = 0

4 - 3 .
denota a esfera externa com RO sendo a origem. As funcgoOes radi-

a { ] = “ 1 ~ [ ) - 1]
ais gk(ra) e tk(ra) satisfazem ao par de equacgdes diferenciais
acopladas

k-1 : a _ E-V k+1,

(12.2.8)

dar
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Se a regiao interesfera onde V = V = constante é tomada
sobre o volume v na integral da equacao (12.2.3) e as energias

sdo medidas com respeito a V, a equacao (13.2.3) é reduzida a
—_— > . ‘
¥(r) = -ic J Gl(r,r')a.n'¥(r’)ds' . para r €e RI , (12.2.9)

onde, por convencao, r € RI significavque i pode ficar tanto den
tro de RI como também navsua superficie. Esta superficie consis-
te da esfera exterior RI limitada por S1 e a esfera atOmica RI 1i
mitada por SZ' Ja qué a teoria de onda espalhada requer a continui
dade da funcéo de onda em gqualquer posigéo,_as fungéés de onda in
teresfera nas superficies S1 e 82 podem ser obtidas igualando-se

as funcdes de onda das esferas externa e atOmica.

+
Para o0 caso r ¢ S1,‘temos
0,> _
) b So-0+ * E S0-q- ' (12.2.10)
Y0=%0- af 0

onde SO—0+ representa a integral na equacao (12.2.9) é& sobre a su

perficie da esfera exterior como ry = bo e r' = b0 . Os subs-
- +

critos + e - indicam superficies externas e internas da superfi-

ficie, respectivamente. Para r ¢ S?, as ondas espalhadas de to-

das as esferas sao igualadas na superficie externa da a-ésima es-

fera (o # 0) e obtém-se

i
b
3

. v -

= [

a “a+0+ © Zota- & Zara'-
r =b a'#0,a

-
-—h
N
.
N
.
-t
—-—b

~

Embora cada uma das equagoes (12.2,10 e (12.2.1) con -

sista de dois conjuntos das equacdes algébricas, elas sao identi
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cas. Portanto, como no caso nao relativistico, as equagSes secu-
lares consistem de dois conjuntos de equagoes algébricas. As in-
tegrais da superficie sao avaliadas usando-se expansoes para as
funcgdes de Green. Os resultados podem ser simplificados usando -

-se a propriedade das fungoOes esféricas de Bessel e Neumann,

a,-1 0 oo’ = o :
- R , . ﬁ Cqr =0 2.2.12
Ql
0ot = ol 0.0

Y G.-,(R ,)C., + T,C. =0 ,

i QQ' ! k7Q
a'#0

Ql
onde
'Cg = bgk£+1 Ag{sk En;(kbo)gg - kcng(kbo)fg] para E > 0 ’

2 L+1 0 (1) 0 (1) 0
= by (=) AQ[lElkg‘ (Yby) gy =YCky ** (Yby) £

para E < O,
ko= iy o, (12.2.13)

o 2, -2 o o . o
CQ = bak AQ[SkEJZ(kba)gk - kc]z(kba)fk] para E > 0 .
2 % «a . a . o
= bl Y AQ[|E|12(Yba)gk.- vei (yb )£ ] para E < 0 ,
S, Ej=(kb_)g8 - kcj (kb )f>
TE:: k "% 8 : % 8 E ri(k) para E > O ’
SkEnI(ka)gk - kcnz(kbs)f K :
lEliz (v 1eb - yei Lvb, ) ££ .
= I~ (k) para E < 0 ,

Inlk_(1)(Yb )gk yck(1)( b )fB R

8
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Ii(k) z —k_29“"1 para E > 0, 8 = 0,a ,
. g -28-1
z %B(—) para E < 0 ,
Xg = -1 para B = 0 ,
=1 =~ paraB=a #0 -,
e
R , =R R O - 4% vy, 2.2.14
R(X,CX' - al- o [} gk=gk(0): etc (1 . -1)
aO > ou' > - )

Os GQQ'(R ar) QQ,(R ) e QQ.(R ,) sd3o os fatores de estrutura,

dependentes do potencial, onde 0, a,a', denotam os centros das es

feras exterior, o a-ésima, e o a'-ésima, respectivamente. As "ma
B

trizes t" Tk’ diferem de fatores de estruturas e dependem de po-

tencial através de funcoes radiais.Como na tecria de espalhamento,

B

Tk é essencialmente a tangente do deslocamento de fase da k—ési-
ma onda parcial espalhada pela esfera B-ésima.

Como no caso nao relativistico a matriz secular pode ser

. 175
re-escrita na forma

—aa' 2 00
Gaa QQI[T ] - [GQQ'(Raa') + ZQQ'] Fi (12-2.15)

onde a,a' # 0. A informacdo sobre a esfera externa € reunida num

termo

aa E GaO

2o o S0 (ﬁ , (12.2.16)

> 0
i1 (Ra)Tkl' Q“Q

que pode ser interpretada para descrever a propagacao de ondas par .

ciais viajando entre esferas o e a' através de um espalhamento in
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termediario da esfera exterior.

O tratamento do método de onda espalhada relativisticaba
seado na equacao de Dirac é inteiramente analogo ao que é baseado
na equagao de Schr&dinger. Entretanto, a formulacdo relativistica
requer somente a continuidade de funcéo de onda, enquanto que no
caso nao relativistico, a primeira derivada da funcéo de onda de-
ve ser também continua. Entretanto, devido a natureza de duas com
ponentes de fungao de onda relat1v1stlca na representagao de onda
parcial, o numero de quantidades a serem medidas permanece igual
a dois,

No limite néo relativistico, o moméntum angula; € sim -~
plesmenté,o momentum angular orbital, isto &, j=2eQ= (2,m =

= L. Portanto, neste limite

_aa,

Cog' —55= gao! i (12.2.17)

3=£ LL'®

O potencial dependente t das matrizes TB também se re -

k
duz ao seu complemento ndo relativistico
w, (kb )R® () - kw! (kb,)RB(b,)
eB oo 808 e g L7780 78 1By,
L - 8! ' B, L !
uz(ka)Rﬂ (bB) - kul(ka)Rz(bB)

(12.2.18)

onde Wer Uy sao fungbes esféricas apropriadas.
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13 MODELO DE ESPALHAMENTO MULTIPLO Xo COM SOBREPOSICAO DE ES
FERAS ATOMICAS
13,1 Introducao

-Foi reconhecido independentemente por muitos investiga-

dores104,179

gue 0OS mesmos programas de computador usados no Mode
lo de Espalhamento Miltiplo Xa sem sobreposigac de esferas pode -
r;a ser usado num modelo modificado Xa com sobrepqsicéo de esfe -
ras apresentando boa'melhora ao método convencional.

A agradévei surpresa € que este Método usa formulas e
programas de computador muito parecidos ao Modelo convencional de
"muffin-tin".

| Herman et al. desenvolveram o formalismo do Modelo Xa

com sobreposicdo de esferas que discutiremos a continuacao.

13.2 Formalismo do modelo com sobreposicao de esferas

Assume-se que a densidade do elétron p(r) e o potencial

monoeletronico V(r) podera ter a seguinte forma104
Flr) = £(r) =T+ | E (r) lx-ry| =, < by
. o=1 .
= £lry) P Yo > by (13.2.1)

£ (r) =0 r >b
a o a a

Os indices « caracterizam os atomes; r = =R ; ® & a posicéo

a o o

dos nicleos o , e a = 0 se referem a esfera externa que & o raio

- x - 13 (3 ’ »
b0 e € centrado em Ro. A unica, mas importante diferenca entre o
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modelo da esfera com sobreposicéo e o modelo "muffin-tih" tradi-
cional é que no Gltimo a faixa b ~de quantidades com tildes é res
Frita, ba+b B< IRa—Rgl, para prevenir sobreposicao, enquanto no
modelo da esfera com sobreposicéo ba pode em principio ser tao
grande como a distancia de vizinho mais préximo. Sao feitas trés

aproximag¢oes principais neste Modelo que discutiremos a continua-

-~

cao.
fa(ra) = (4ﬂ)-1 j dfa [F(ra+Ra)—f] P {13.2.2)
J d3r F(r) = J d3r f(r) -, .

29 29

_ . r
~com f determinado para conservar a média de F(r). j indica
ba 2 - . ~ . . g

radra dra, a integragao sobre o interior de uma qualquer es
0
fera atdmica ou da esfera externa. A restricdo (12.2.2) requer que

- —1 ' N : '
=o' (| &rrw - 3 J a3r F(x) (13.2.3)
Qo a=1 Qa
onde
N
_ 4 3 3 -
Q=3 (bO - az1 ba) ‘ (13.2.4)

Este procedimento €& o mais questionavel e pode ser Visto como uma
aproximagao ao operador de proje¢do cujo propdsito é projetar fo
ra de uma func¢ao geral F(r) sua componente esférica com sobrepo- -
sicéo f(r). No entanto este procedimento é aproximado é cla-
rawmente correto gualitativamente tornando-se de forma continua o
operador exato de projecao "muffin-tin" a medida que os b sio re

. - PO .. , - . 104
duzidos a metade da distancia do vizinho mais proximo .
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Neste modelo a densidade de elétrons p(r) é aproximada

- — N — <> _
plr) = p+ L o lr) Ir—ROI = ry < by
- | (13.2.5)
z po(ro) ; ry, > by
onde pa(ra) = pa(ra)_p e
- -1 -
pa(ra) = (4m) j;dra D(ra+Ra) (13.2.6)

A média preservada pela definicdao de p é o numero total de ele

trons N 1 ? .
E = 0 (Q - Q ) ’
. tot a=0 ¢
(13.2.7)
onde ' rba 2
Q, = 47 ) r, dr e, (xr,) ’
{13.2.8)
- (© 2 . :
QO = 47 J ro dro po(ro) ’
b
0
e
N
—_ 4 3 .
T-Zn - {1 bJ) . (13.2.9]
. o= .

O potencial V(r) usado na solucao da eguagéo de Schrd8dinger ten-

do a forma de, £(r)

vir)

m

N
V o+ a21 Volr) |x-Rr, |

"
H

o
A
o2

(13.2.10)

1

Vo(ro) . ; r,. >b



CBPF-MO-003/87
~113~

difere da forma "muffin-tin" pois Va(ra) é permitido nao ser ze
Yo para r_ tdo grande como a distancia de vizinho mais proximo.Na
regiao do espaco mais pérto de Ru do que qualquer outro R8 expan-

. - , . - o
dimos a solucao em orbitais de centros unicos ¢L(E,ra)

-

> a L a ' ' ’
v (r) = E Cp ¢y Eir) ’ (13.2.11)
onde L = (£,m) é a composigao indicando ambos os indices de onda

~ . a - - =

parcial (momentum angular) e CL e o coeficiente de expansao.
Assumindo que os orbitais exatos mono-centros sio ade -

quadamente aproximados pelas solugdes da equacao de Schr&dinger

contendo somente Qﬁra) temos 104

2 o . a
+ & X = E,
(V2 + B} op(Byr ) = V (r )¢ (Brr ) ' (13.2.12)
onde V (r,) = Ve + V._ A simetria esférica de Vylr,) permi
o} . o ' - a
te ¢L(E'ra) ser escrita como ¢L(E,ra) = YL(ra) RR(E’ra)' onde

' YL(fa) € o harmdnico esférico real e R%(E,ra) satisfaz a equa -
cao de Schr8dinger radial usual, que & facilmente resolvidé nume-—
ricamente.

A dependéncia nado linear na densidade eletrdnica p(r)
faz-se dificil de usar para uma densidade de carga composta de ég
feras com sobreposicao. Na construgdao de orbitais triais ¢g(;) a

contribuicao de troca e correlacdo & considerada ser
B 3 i/3
Vio () = -6a [g7)e, (x, )] r (13.2.13)

onde pa(ra) = Ea(ra) + p . Este procedimento nao & exato porque as
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contribuig¢des a p»(r) devido aos elementos de EB(ra) para B £ «
sao desprezadas104.
A equacgao de Schrddinger pode ser transformada numa equa

¢cao integral equivalente

N
0 ' v ' | .
vglx) = j d3r'Gk(r—r ) aZO Vo (F-R I vg (xh) (13.2.14)
esw2+¥x£(§_;q - sEey ' (13.2.18)
onde
k2 =g -7

Os orbitais de teste podem ser escritos como

- 4@ x R 0, >
Op(EE ) = 22 (B) 4] (kT

4

| e DT (e ef(R,2 )

onde : (13.2.16)

0o, . = - .
¢L(kra) YL(ra)JR(kra) : k“ >0

Y (B )i, ([x|c)) s k< < 0

i

Substituindo (13.2.11) em (13.2.14 ) obtém-se para r, < ba

o 0,, ~» o
E ZL(E)¢L(kra)CL
(13.2.17)

3 0, » = - s g 8 N
fa L

Cbnshkxamk)Vﬁ(pQ para distancias de vizinhos mais préximos e no:
\ .

3

limite de r, pequeno temos

aB

0> > 2 0, > 0 (2 ‘
Gy (¥ =Tg+R o) = 1 or (ke JGrr, (K)op , (KEp) , (13.2.13)

B LL'
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Substituindo (13.2.18) em (13.2.17) obtém-se:

Oy O af B (myaB
z (E)C. = 'Zm LL,(k)Y (E)C[,

(13.2.19)

B (1 3 B8
YL(L) 'j d rB¢L(krB)VB(r )¢ (E,r )

Fazendo as seguintes definicdes

H

o a a
tL(E) YL(E)/ZL(E) k™ >0

a a
- Y2 (E) /23 (E) k“ <0
(13.2. 20)

e
i
>

Q
(@]

Ho
~
v
o

(e P 2
- YLCL kW >0

recuperamos a equagao secular do modelo "muffin--tin"104

o -1 _ :
Li,B {5a86LL.[tL(E)] - GLL.(k)} AL = 0 . (13.2.21)
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14 CARGAS ATOMICAS NO METODO DE ESPALHAMENTO MULTIPLO Xu

14,1 TIntroducgio

A distribuigéo de cargas e de spins é de importancia
fundaﬁental para o entendimento dé'propriedades fisicas de uma mo
lécula, os seus centros ativos e a estabilidade de suas ligacoes.
Desde que a densidade de carga na mecanica quantica nao é facil -
mente visualizada ou ser dominada em trés dimensoes, pode-se en -
tao tentar normalmente dividir a carga e calculia-la nos diferen-
tes centros atomicos e ligagées.

No método devEspalhamento Maltiplo Orbital Molecular e
densidade de carga € rotineiramente integrada nas esferas atomi -
cas e "muffin-tin". A carga integrada néo pode ser diretamente usa
da como uma medida de carga eietrénica no atomo em questao, ja que
depende do tamanho da esfera. Para as componentes atomicas bem lo
calizadas, pode-se aplicar o procedimento de normalizacao, e ob -
ter uma boa estimativa para um "numero de ocupacao". Para as com-
ponentes atomicas.

Nesta secgéo discutiremos uma definigéo alternativa de
cargas atdomicas numa molécula proposta por Larsson180 que & parti
cularmente muito conveniente para o Método de Espalhamento Malti
plo. Neste modelo as cargas sao vistas do ponto de vista do ng
cleos, as cargas sao vistas de uma maneira similar aquela discuti

da por Mulliken nos seus dois trabalhos publicados em 1932181.

—t
—
P,
-
[N
)
N
=]
el
&
T
o)
@]
e
J
-
o)
~
<o
W

0 numero de ocupacao do orbital fi foi definido por Da-
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vidson como

{
n,, = J f;(1)y(l,l')fi(l')dr dr' (14.2.1)

onde y € a densidade da matriz monoeletrdnica reduzida:

N
(14.2.2)

y{(1,1') = J Y(1,2,...,N)y*(l',2,..,N)drz...,dr

Pode-se mostrar que183

o
A
3
IN
-—

ii (14.2.3)

No caso de funcac da onda determinante com orbitais @u,

n,; = g <fil¢u>? (14.2.4)

Nas determinacoes experimentais de cargas atémicas,usu~
almente mede-se propriedades associadas com o comportamento vda
funcao de onda perto do nicleo. Desdobramentos hiperfinos EPR me-
dem <1/r3> e ¢i(0)-¢3(0), enguanto oskdeslocamentos fotoeletroni-
cos de raio X (deslocamentos ESCA) calculam essencialmente <1/r>.
Deslocamentos isoméricos M8ssbauer calculam ¢2(0), enquanto as
componentes de acoplamentos gquadrupolar calculam também<1/r3>. Na
definicao tedrica de uma carga eletrdnica num atomo, pode-se enfa

tizar as quantidades que dependem no comportamento de orbitais pro

s
]

o~ -~
[SESRarsE

3 3 Y ~ N . - . v F.
ximos do nucleco. Podemes portanto escolher para levar tegr

8}
’-‘

{

cao na Eq.(14.2.4) somente dentro de uma certa esfera QR com O raio

-~ . , 180
R em torno do centreo atomico de interesse -
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{
J ¢X £, dr _ (14.2.5)
QR -

A componente atdmica do orbital molecular ¢, Seria entao definida

[ ,
J_ £.dt. 2
_[ QR 1 -

- ‘ (14.2.6)
IQR fi fi dr | ,

©-
ol 3

g (£; )

Como qR, de acordo com a nossa experiéncia, € quase in-
dependente de R desde que R seja pequeno, podemos eliminar a de -

pendéncia de R e usar

q(fi) = éig qR(fi)_ ) (14.2.7)
como uma definic¢ao de componente de carga atdmica ou como popula-
cao de ¢u. Desde gue dividimos pela norma quadrada dé>fi dentro
de Qk » € intuitivamente claro, portanto, que a Eq. (14.2.3) de
ve ser valida para uma'aproximaééo muito boa se fi € escolhida a-
propriadamente.

No Método de Espalhamento Miltiplo é util qué fi seja

colocada num orbital atomico calculado com a mesma aproxXimacao de

troca, e q sera o quadrado do quociente entre o coeficiente de
~ o : . . P
expansao Cém) e a correspondente quantidade para o orbital atomi

co. As cargas eletrdnicas definidas desta maneira dependerio for
temente de que o orbital atomico seja escolhido como orbital refe
rencial.

Podemos melhorar o nosso modelo usando o orbital atomi-
co para comparacéo, de maneira que o numero de elétrons numa sub-—

camada particular seja automaticamente somada até 2(22%+1) guando
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contamos ambos os orbitais ocupados e orbitais mais baixos nao ocu
pados. Podemos alternativamente escolher somente upa representa-
cao simétrica particular, requerendo que a soma seja igual a sua

degeneresceéncia.
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15 VERSAC NAO "MUFFIN-TIN” DO [MODELO DE ESPALHAMENTO MULTIPLO
Xot

15,1 TIntroducio

A extensao do método de espalhamento miltiplo de pbten-

ciais nao "muffin-tin" tem sido tentado por diferentes autores

Primeiro mencionamos o trabalho de Williams189 e Williams e Mor-

190
n

ga que trata com potenciais gerais, muito complicado na sua
. ~ - . 83 . . L.
aplicagao numerica. Keller introduziu esferas extras para mini-
mizar o espac¢o onde o potencial "muffin-tin" é constante. Estas
esferas extras introduzem um degrau extra de liberdade, portanto

aumentando o tamanho da matriz secular. Danese e Connolly76 e

- - 91 I s . . - : s g 1] F=gF ]
Andersen e Kasowski tratam os potenciais nao "muffin-

. . ' ~ . 200
~-tin" pela teoria de perturbacao. John, Lehmann e Ziesche usam
potenciais nao esféricos dentro de esferas, o que nao resolve o
problema principal porque requer ainda um potencial constante fo-
ra das esferas.

- . 201 o .
No méetodo proposto por Ferreira et al. ; que discutire
nos a continuacao, abordarid o potencial constante fora das esfe -
ras mas ainda requer potenciais esfericamente simétricos dentro

das esferas. Este método & mais preciso, simples e rapido que a

teoria de perturbacgao de primeira ordem.

15,2 verivacio do método

Consideremos o caso simples de um cristal com um atomo
por célula. O espaco € dividido em duas regides: regiao I, é fei-

ta por esferas de raio R gue envolve os dtomos onde o potencial é
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csforicamente simétrico; Regido II & o espago do lado de fora das
esferas, onde o potencial pode variar. Na regiao I definimos a
funcao de onda como uma combinacdo linear de solugdes da equacao

de Schr8dinger para energia €

R >
Yo = ; i Cxul(r,co)YAFr) | , (15.2.1)
Em (15.2.1), X corresponde ao par (2,m) de autovalores momentum
angular, YA(;) & o harménico esférico real, ul(r,eo) é a solugao
da equacio de Schrddinger radial, e CA sao os coeficientes da com
binacao linear. Os coeficientes CA do atomo central sao - relacio-
nados aqueles do atomo na célula n pela condigdo de Bloch
> ik.n .-

Cx(n) = e CA | (15.2.2)

onde ﬁ &6 o vetor da onda na zona de Brillouin.

Na regiao II, a funcido de onda €& a conbinacao linear

= ) AV, (15.2.3)

v
T~ &

das rultiplas ondas espalhadas
R
2 ik.n

b= 1ive Yx(z-E)ng(k|§-3|) | (15.2.4)

:”,M

A onda espalhada miltipla (15.2.5) & uma soma coerente
de ondas com momento angular A espalhado por todos os atomos no
cristal. Os coeficientes desta soma séo escoihidos de maneira que
a condicio de Bloch seja obedecida. Esta onda resolve a equacao

de Helmholtz
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2 . - '
-4y, = KW, (15.2.5)

com autovalor K2, Portanto, a funcdo da onda trial tem o seguinte conjun
to de parametros variacionais: Os coeficientes CA da combinacao
‘linear (5.2.1) na regiéo I, os coeficientes A, da combinacao line
ar (5.2.3) na regiao II, a enerdgia €0 definindo as fungdes radi
ais em I, e K, o numero de onda definindo as funcdes de ondas es
palhadas na regiao II

Para um potencial nao constante (g # K2+Vr) e k deve ser
determinado variacionalmente.

"A onda miltipla espalhada (15.2.4) assume a forma

wx = iQYA(;)nD(Kr) + 2 GA.Aizljn.(Kr)Y\.(;) (15.2.6)

2 < 2 A _

na vizinhanca da esfera do étomo_central. A cohstante estrutura
Gy g1 pode ser escrita ém termos de integrais de Gaunt IA(X',A)

’

[onde A = (L,M), X'

(2'ym"), 2 = (&,m)]

Gy,r = 47 j};\ I, (A'0T, (kK (15.2.7)
onde
' > > 2
p(k K) = cot (KR) 5 oA Y lexp p_iﬂ&ﬁﬂ:g_h
(4m 172 K (KR 5 4c*

/(83123 ) i (|B§[R)YAG€+§) . (15.2.8)

- -+ .
Na equagao (15.2. 8 a soma em g estende sobre o reticu-

lado reciproco. A onda espalhada miltipla da equacao (15 2.4) po-

30
de ser escrita tambem como uma série no reticulado reciproco
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. 1(k+g) .x

2 o> 2
R M Y s 243 © K - (K+3)
b = - K, 3, ([keg|R)Y, (keg) T exp &=l

4G

- (e

(15.2.9)

Tendo definido a fungao de onda nas regides I e II deve
mos usar agora o procedimento vafiacipnal para determinér o auto-
valor de energia e parémetros variacionais. Na versao cénvencion&L
do método de espalhamento multiplo usamos a continuidade da fun-
¢3o trial e sua derivada normal através da superficie esférica ou
usamos a expressao variacional de Kohn e Rostoker11. Ambos os pro
cedimentos sao inadequados no caso presente, porque a funcao de
onda nao é solucdao exata da equacgao de Schrddinger na regiéo 1T .
Portanto, recprremés a expressao variacional uéada no método APW

da onda plana ampliadazo.

. f

*
U (H=2) W dv + b, (H-g) ¢y d is (o Y =0 _¥;
g IT II | IVI( ) vp dv o+ 1ds (8 ¥-0 1)
N I VA B S S * :
. N - i N
IT Vir~Vr! 9, ¥p ot ; My (8s(@ wyg = 9 vp)
LY (B laso vo. - 3. sSN
| A(l) dS(Bnl,)II 8n¢I) YA(r) =0 .
(15.2.10)

Nesta equacao, H & a Hamiltoniana, Bn significa a deri-
vada normal dirigida para fora na superficie esférica, e U, sdao nu
meros reais arbitrarios. As integrais de superficie estendem so -
bre a esfera da celula central.

Assim, usando a cxpresséo variacional (15.2.10) onde as
fungoes de onda sao definidas em termos de parametros variacio -

nais Ay Cyr Keey e fazendo a zero a equagao da variacgao da



CBPF-MO-003/"7

-129-

equacao (15.2.10) vor uma variacao arbitraria de C,» por Ay, K e

. 2 N
CO fixos, obtemos

R

’
{

. —f("« 2 *
(=) Cy ;rzul(r,eo)zdr + ui(R,co)i ds Yl(r) %
}0 .
hg — - ‘2 .! 2 -
gque satisfaz se EO = € e

Ck[“;(g’cﬁ) - uxR’ui(R,eo)] = AA[nQ(KR) - uAR’Kni(KR)]+

+[3, (KR) = u,R*KJ} (KR)] ;;GAA.FAA. . (15.2.11)

A equacgao (15.2.11) simplifica consideravelmente se es-

colhemos
Hy = 3. (KR) / R’Kjé(KR) .
- ‘ ‘ (15.2.12)
Neste caso, a relacao entre os'coeficientes.Ax e Cx tor
na-se
AA/CR = szlji(KR) ui(R,eo) - Kji(KR)ug(R,go)]. (15.2.13)

Agora, variando A,, C, também varia. Fazendo a varia-
cao total a zero, obtemos20

%
i

-
(@2}
[\
-2
LS

T4

Ky L AnT N t
TAXYTIAA I TV '

>~
o

onde

t
N, = ni(xu)u;(a,eo) - Kng (KR)uy (R, &) , ~  (15.2.15)
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. ' N . ! . -
T, = ji(KR)uﬁ(R,LO) - KJQ(KR)UZ(R,ﬁO) . (15.2.16)

A equacao (15.2.14) é semelhante & equacido secular pa -
drao do método espalhamento miltiplo. A lnica novidade é o apare-

cimento de integral de volume na regiao II.

Variando K, D = d/dK, paravAA, CA’ €or My fixos, da
equacao (5.2.10), obtemos
(‘ .* , 2 1 Y ' N oo 1 «»)x
D 1 l,"‘l.l (“-—-E),.'II Qv o+ T?\T }‘ ( CSlant;’l - L‘n‘,II) 1')\(1:-
JIT : A
( r
¥ 23 pu r las D v Y. (D)
S ! - i e N
ds(Dyyy Yy = uyREQ DIy ) ¥, (1) +'J s Doy, Y,ir
f ' (15.2.17)
> > R
: ) ‘ r — S ] 3 { =
as ﬁnu &k(‘) }ds n D oWr YA(r) Jos o Y. (r) 0
e
2 d a |. >
Y . AY*AL (K(k-e) == p*y. ., dv + K == J pr*v(r)y,, dv +
1 ] [ 1
AA AT dK JII ATA dK J1p A A
- 1 4 '
+ 7, ak (RJQ)WAA, * Wy 3;7 I (KJﬁ.) -
- 2r%° Y OW, L .Z(e")W ) =0 (15.2.18)
A" }\A" )\n)\v - 4 « Lo

2(1)= RK3) (KR)? + 3, (KR)3) (KR) + [RK-2(L+1) /KR}3, (KR)Z  (15.2.19)

Moo = | uRIK —esv(®)1,, av (15.2.20)
AX A A
I1
No caso especial, onde o potencial & constante na re -
giao II

->
v(ir) = Vit ' '
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A solucio da equagao €

KX =€-—VII

Portanto, a equacao (15.2.14) se reduz a equagéo secular padrao do
método de espalhamento. No caso geral, variando o potencial na re-
gido II acha-se os auto-valores e de acordo com a equacdo (15.2.14)

Para cada paf achado (g,K), pode-se calcular o valor me-—
dio do lado esquerdo da equacao (15.2.17). Fazendo uma simples in-
terpolagao para um valor médio nulo, pode—sé determinar o auto-va-
lor de energia aproximado.

_Desde que as integrais de volume aparecem nas equagoes
(15.2.14) e (15.2.18), poderd ser feito o método marcadamente sim-
ples, pois achando a solugao da equagéd {(15.2.14) para um dado K
é simplificada, desde que € aparega somente multiplicando a intg

gral de volume e no termo diagonal N£/J2201.
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16 - TErRMOS NAO ESFERICOS NO MODELO DE ESPALHAMENTO MULTIPLO Xa

Embora o modelo de espalhamento Xo se mostre eficiente

para moléculas poliatOmicas maiores, a aproximacao de potenciais
. P . . 188
esfericamente simétricos nao € tdo bom para moléculas menores .

Evans e Keller186, seguindo o trabalho de Boardman e colaborado-

187
S

re , mostraram que a teoria de espalhamento convencional pode

ser generalizada incluindo os potenciais nao esféricos.

Pettifor188

estudou a importancia destes termos nao es-
féricos para moléculas diatémicas com énfase particular no . 1ion
molecular de hidrogénio.

A molécula diatémica € dividida em trés regices funda -~
mentais, como ilustrado na Figura 16.1. Nas regidces I e III, o po
tencial & expandido em harménicos esféricos em torno do sitio do
atomo e o centro da molecula respectivamente. Portanto podemos es

188
crever '

o o, .
Vilr) = Y v () Y. (r)
¢ %o 0

7 (16.1)

onde o = I ou III. Como a molécula € axialmente simétrica, somen-—

te os termos com m = 0 contribuem na expansdo. Escolhemos a dire-
- heg « - ) - .

¢ao de z ao longo de R. Para ion molecular de hidrogenio, acha -

mos

T . n o~ PR
Vgo(r) = -8'1.'{62 /r + 1/(2R+1)[rL/R(L+')]}y; (£R)
0

0 (16.2)
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¢ (l)\) -)/1“ AL

(I.') = ’IO P /L par

o (16.3)
Lo

VIII
i

! —132r/(2a+1)1[RR/(2r)£*1]Y*

para & lmpar

Na equacao (16.2), Y% (+R) se refere & regiao do potencial do la-

0
do esquerdo e Yj (-R) & regido do lado direito. Devido a inversao
0 .
da simetria da molécula é interessante notar que somente os valo

res pares de § foram introduzidos no VIII

. Na regiao II o potenci
al é aproximado pelo seu valor médio, pois a equacao do Schr8din-
ger molecular nesta regiao pode ser resolvida diretamente pelo uso
de conhecimento da teoria do espelhamento. Para o ion molecular

. -~ . 188
de hidrogenio tem-se

vir) = -14/(3R) . : (16.4)

Poftanto, as eéuagées (16.1) a (16.4) dao as expreésées explici -
tas para o potencial HE e séo exatas em gualquer regiac, exce-
to na regido interesfera II.

0 modelo de espalhamento é baseado ha configuragao fisi
ca de um elétron viajando na Regido II (onde o potencial é cons -
tante) e sendo espalhado quando se encontram com o0s potenciais nas
Regides I e III. A resultante interferéncia conduz a estados esta
cionarios somente para valcores de energia'particulares. Portanto,
o pfoblema de autovalor molecular pode ser resolvido, uma vez que
temos conhecimento do comportamento referente a espalhamento de
potenciais individuais v®. Formalmente isto é descrito pela matriz
de transicao £Y, gue pode ser expressa em termos de deslocamen -
tos de fase de espalhamento n%. Procuramos por autofuncoes de es-

palhamento $i(r,e) que satisfaz a equacao de Schrddinger:

.<—‘~72 + v )} x:';(r,a) = S (x,¢) (16.5)
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junto com a condig¢ao de contorno onde elas se comportam assintoti
camente conforme

bp(r,c) = explik.r) - 4wty (c) exp(ikr)/r (16. 6)

-

onde k2 = e—VII. A matriz de transicao ta depende de ambos k e k',
as direcoes de feixes de elétron incidente e espalhada, respecti

vamente. Na representacao do momentum angular pode-se escrever:

a ~ -
o (€)= %L' trps (€) Yy (k') Y7, (k) . (16.7)

onde

k

L L(k) Y .(k) an

-1 ..k
LL.(L) = - J % exp(in )sen n K

(16.8)

L representa os numeros quanticos & e m. Depois, desde que os des
locamentos de fases do potencial axialmente simétrico nao depende
do angulo azimutal ¢»>, a equagao (16.8) & diagonal em m, portanto

podemos escrever:

trpe (6) = £, (e)8 . . (16.9)
Segue-se da teoria de espalhamento generalizada de Evans e Keller
que os autovalores moleculares sao dados pela solugao da equagao
determinantal

~ 2
L

L"l !

-

| o -
I ¢ \l'“ ‘\lllJ. ]?:“ LL“

(c) G

!
o

(Rpe) ‘ (16.10)

af

onde GLT, sao os elementos de matriz da funcao de Green apropria-
-2
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da para particula Unica. Eles'dependem somente da estrutura do

\ - & .
cristal atraves de qu e garantem que as ondas espalhadas de si-
b : .

P

tios atdmicos diferentes sao misturadas corretamente.

Smith e Johnson116 usam apenas a contribuicao de poten

ciais simétricos esféricos V¥ (r), sido: VI = -2/r-2/R e VIII

- -4/r. Nesta aproximacao os deslocamentos de fase sao independen

tes ambos de e 0, . Portanto,da equacao (16.8 ) temos:
¢)k k q

a

. o
tLL' (e) = tﬂ,(b) GLL' (16.11)

onde

-1 . o
(c) = =k exp(in,.) se
2 piifiyl sen ny (16.12)

Substituindo a equacgdao ( 16.1 ) na eguacao (16.10), segue-se:

: a -1 R > '
l6a35LL'[tz(€)] - GEL, (Ras'g)l = 0 (16.13)

No modelo de Pettifor procura-se solucdes da equacao

( 16.5 ) da forma

vir,e) = A § 4= Y; (R) ¢§ (r,e) Ygo(r) ’

£ 0 0 (16.14)

L

onde Y, (R) = [(2£+1)/4n]1/2, e a direcao de z é escolhida ao
0 - | .
longo do eixo da molécula. Substituindo as egs. (16.1) e (16.14)

na equacio (16.5), obtemos o seguinte conjunto de equagdes dife-

4 b

renciais acopladas:
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i~(1/r2)(d/dr)[r2(d/dr)] + ﬁ(ﬁ+1)/r2 + (4”)~1/2 v

e}l (r,¢)

00 0 '

) boL(22141)/(2241)1 /2
LY L 40 ‘
o a -
X C) 1t \' 1] o .
thong Vapt) b, e (16.15)
onde os coeficientes de Gauht sao dados por

L’ = * a Y (r)Y " (r) T . )
et L J an ¥r o)y, (1Y, (16.16)

Estas equagoes podem ser resolvidas analiticamente para-a = I, is
to é, dentro das esferas inscritas.

Podemos gerar uma série inteira das solucdOes linearmen-
te independentes de ¢é;)(r,e) queée satisfara as condig¢does de con -
tornos diferentes. Em particular, podemos expandir a funcaoc de on

da de espalhamento em termos destas soluc¢oes linearmente indepen-

dentes, tal que possamos escrever

11

ety ) (e

wi(r,s)
1

(16.17)

_ (i) (1)
= g E By 4w YE(R)¢L (r,C)YL(r) ‘

onde os coeficientes Bél)

sao determinados comparando esta solu -

¢ao a forma assintotica. Boardman e outros mostraram que isto
(1)

1-
n

resulta da equacao de matriz ambos para B e deslocamento de

fases nk pelos quais os elementos de matrizes t (¢) podem ser

LI

computados diretamente.

LL!
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17 - 0 MODELO DE ESPALHAMENTO.MULTIPLO Xu COM DIVISAD GENERALIZA-

L

DA

O método de onda espalhada Xa (SWXa), tem sido usado ex
tensivamente na sua forma "muffin-tin" (MT).
Nesta secao discutiremos uma maneira alternativa do mé-

todo de divisao generalizado (DG) proposto por Watari et al.184—

185 para aumentar a realidade fisica do modelo MT generalizando a
Teoria dd Espalhamento Multiplo Xa. O modelo proposto é matemati
camente rigoroso e mantém a eficiéncia{computacional do esquema
original, baseando-se na generalizacao da teoria convencional na
qual o método convencional MT de dividir o espago molecular e man
tendo estendidas as regides atdmicas vizinhas em aglomerados lo -
cais.

O.esquema‘dé teoria DG & mostrado na Fig. 14.1. Os aglo
. merados locais sdo cercados pelas esferas adicionais (S) e novas
regioes interatémicas aparecem dentro de cada esfera S, as quais
chamaremos regides IV. O potencial para esta regiéo € considera-
do como constante. Interpretamos cada esfera S de duas maneiras
alternativas. Quando aproximamos a esfera do lado externo (da Re-
gido II), podemos tratd-la como sendo uma esfera atdmica desde
que ignorados os detalhes internos. Quando aproximamos a superfi-
cie da esfera S do lado interior (Regido 1IV), podemos trata-la co
mo uma esfera externa desde que ighorada a estrutura externa185.

Como mostramos na Fig. 14.1, adotamos a seguinte sequén

cia de ordem para numerar as esferas:

19) - a esfera externa €& numerada por 1;
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29) - as ecsferas atémicas dentro da Regiao II (néo pertencentes
aos aglomerados locais);

3?9) - as superficies egternas das esferas S (os aglomerados lo-
cais vistos como esferas atdmicas da Regiao II);

4?9) - a superficie interna de uma ewfera particular S com as nu-
meragoes mais baixas (aglomerado local visto como esfera
externa da Regiao 1IV),

59) - as esferas atémicas pertencendo ao aglomerado local parti-
cular definido por S no quatro;

6?9) - repetir os gquatro e quinto procedimentos a proxima esfera
S com numeragéo mais baixa, até todos os_aglomerédos lo -

cais serem considerados.

As funcdes de onda nas regides interatdmicas devem sa
tisfazer a equacao de Schrédingér
2 — ->
Vi + E-V )y (r) =0
( u)‘"u
. (17.1)
‘p= 0,1,2,...
onde Vu € o potencial constante em cada regiao interatdmica; E &
a energia dada em Rydberg; o indice p refere-se & regiao intera-
tomica II quando p = 0 e a regiao interatomica IV quando u # 0.
Em cada regiado interatomica, a solucio da equacao (17.1) pode ser
escrita numa expansao de ondas parciais multicentros185
v (£) = 3 P¢ P
y = 1 1 AR (kurp)YA(rp)

pewu A

! (17.2)

onde
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onde
. §
KUJQ(KUrb) ;  Pp=1 ou pzsp , E < Vu" ( 17.3a)
£ 5>V .31
FPxr) - Kunﬁ(Kurp) P o )OUS0 oupe wu , E > Vu ( 17.3b)
TS L N T ) } - 17 3c
(-1) KulzzKuxp), p=1 ou p-sp, E < Vu ( 17. )
2+1 1) 5
- 17.34
(-1) Kukz (Kurp) ' pz:onSO oupe By E < Vu ( )
V(E-V >V | 17.4
{( V) . E>V | ( )
K =
’ 1" v 17.5
V(V -E E <V .
( W ) ’ u ( )
>

* =71-R, R define o centro P: Yx(f') € o harmdénico esférico
p p p P o

real; A = (2,m); (x) e i (x) sdo funcdes de Bessel esféricas

Je

o

Fh

ordinaria modificada
1)

W

} & uma funcao de

Neuman esférica, k é a funcao de Hankel esférica modificada do

i
(
L
primeirc tipo; wu € um conjunto de esferas atomicas pertencendo

a regido interatodmica vy ; S0 € um conjunto de aglomerados locais

(esfera S) vistos da regido II (p = 0), portanto vistos como esfe
ras atomicas; Su enumera a superficie interna de uma esfera S per

tencendo a S, (envolve a regiao interatomica y }); A P sio coefici

0

entes de expansao:

A

USOU esfera externa, se uy = 0 }
T = (17.6)

quS se y # 0 .

Os fatores Ku e (—1)"L+1 KU escritos explicitamente na equacao

(17.2.2) deixando a matriz secular DG na forma hermitiana.

al a equacgao (17.2) pode ser escrita como expansd@o do centro uni

s — 185
co na vizinhanga de um centro q ¢ W, CcOomo
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; Qe 9y
! ia, £ KTy

-»
vu(r) !
A

C ~4dP 4P q -
+ ) 1 6B Al g Yk or )Yy, (R
- AN AN 2 Lm
pew, X Mg e (17.7 )
P#q
onde
an(Kurq), g=1 ou g = Su, E > Gu (17. 8 a)
(K. r ), gew,US,. o E >V
gzq(x o) :J Jg wiq! waUS, ou q € wu, Vp (17. &b)
Y
q kg(Kurq),.Q=1 ou g=§, , E <V, - (17, &c)
1£(Kurq), qemOUSO ou qew1J , E f_Vu (17. 84)
P . _ iy, (R 9P (x R ) (17.9)
Gy, = 41K (1 épq) § I ( l ? r gp’ 'L Hgp
com
RS P X —
fl np (KR QP € wUSy cu g, PE%I E>V, (17.10a)
£'+L~£ g=1 ou p=1 quando g,peuq_ =
LK qu) ' { g=§,0u p=S, quando q,p cw, J E>vy, (17.10p)
£'+£’(1) \ < »
oy )T R @ sy mapen, By, 7100
L "uagp el , g=1 ou p=1 quando g,p ¢ EO _
e " kR ), BV (47100
b ap g=S ou p=S quando apew,
0 se g c€w e pen PRSTIFARY (17.10e)
\ b u u
As fungdes de onda dentro de esferas atdmicas e fora da esfera ex
terna sao escritas como:
WP -
V) = ; c?ug(r 'E)Y, (E) , (17.1)
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onde U?(rp,n) sio solucgdes numéricas da equacgao de Schrddinger ra
dial para o potencial esférico médio Vp(rp) e a energia E dada.Os

coeficientes cP s3o relacionados a AP através da equagao:

P _ _ 2 P (K 1 Pp ,E)] P (17.12)
AP = (1 - 26 )by Wigy (K b)Y, U™ (b )1 C

para p = 1 ou p € wu, w=20,1,2,... [1].

0 parametro bp & o raic da esfera p e W[f(x),g(x)] refe
re-se ao Wronskiano de duas funcgdes f(x) e g(x).

A continuidade das funcdes de onda (e suas derivadas
normais e seus contornos) da Regiéo II (p = 0 na eq. (17.5)) com
a Regido atdmica g € wgs OU na regiao extramolecular,Aleva ao con

junto de equagées1

=1, 4 ap P
tog B0 ° pga ;. G Byen =0 '
0 17.13
p#q ( )

g=1 ou g & w,

As mesmas condicgdes para as funcoes de onda nos contornos da Re -
gido IV (p # 0 na equacao (17.5)) e Regiao atdmica q € wyr WM £ 0,

leva as equacgoes:

t A? + E Ev c3P, a 'p

[} = 0
qk peau L0 7Ax A
p#q (17.14)
q € wu

As equacdes (17.13) e (17.14) sdo exatamente iguais a-

quelas do método de espalhamento maltiplo convencional, e a unica

- e k1 N N mm = oy
£ TN L 3TN T Ty Civice TS
e T prlAddatdie b b S -~

o

diferenca sendoc a soma sobrc OS centros
tencem as regides interatdmicas diferentes.

, . e
Os elementos de matriz diagonal, tqg' sao inverso de am
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plitudes de espalhamento relativa da onda parcial f{-ésima de ener

gia E, dada por

y 4 q
WIU,% (b ,E),f 9(k bqg)
=1 o, g =ty "R Pa)] _ (17.15)
tqf g g q ¢ wu, w=20,1,2,...
v Y
| Wiu, (bg,E), q, (kuqz)]

Os elementos fora da diagonal qu, sao chamados fatores de estru-
tura e sao simétricos (hermitianos).

Devemos tambem requerer a continuidade de func¢des de on
da e suas derivadas nas superficies da esfera S. Na vizinhanca da
esfera S, denotada por B, cercando a regiao u, temos a componen-—

te X de funcgoes de onda185

5 .
2f5f ko « gt Kgry) 11 G, 5, aP,
" " T PEwy A, (17.16)
p# 8

no lado externo e

s S s up P
Ve Pk Te) g (K ) 1L G0% Ryt (47.17
a, VE MR T + gy 8 ptu, 3 A ( )
no lado interno da mesma esfera.
Impondo a continuidade das expressées (17.5) e (17.6) e
suas derivadas normais na superficie da esfera S (rB-b ), e elimi

nando o termo

S
up P
) ;. SYUESY '
pawU
temos
tg; A;3 ) 2 §§' AA P, Iigsf&; Y= 0 (17.18)
- Pcwy A' ‘ ,

pP#R
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onde
Su £
1 Wig, (Kubg)fﬂ (Kobg)] '
8L 7 sL - (17.19)
h[g£ (hubﬁ)'gi‘(KObB)]
]
£S5 ’1
b
IA = 5 S (17.20)

18 £
b, Wlg, "(XK ba),g, (Kgbg)]

0 mesmo procedimento com a eliminagao do termo

Bp p
I S VRS
pCUJO \
. P# B
leva as equagoes:
S . [ [S
ug, B -1 u H p
I. ""AC + t A + Y Y 6P AP = o0 17. 21
A A SU£ A pEw X' A i) (17..21)
onde
Sy -
1 WlE, (Kubﬁ),gﬁ (hObB)] (17. 22
S - S : ‘
134 U E 5
S S 17. 23
L Sus _ IB " ( )
A A -
As equacoes (17.18) e (i7.21) s;u cquagées dogmétodo convencio -
gS “ug -
nal, exceto para os fatores de acoplamento I, e I'\“b. A equacao (17.

18) mostra quc as esferas S envolvendo 0S aglomerados locais po-

dem ser vistos como esferas atomicas se ignorarmos a sua estrutu
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ra interna. Na mesma forma a equagao (17.21) nos permite ver a

(8 .
mesma csfera como uma esfera externa ao aglomerado local se ig-

norarmos a cestrutura externa185.
Os termos tg; e t;1 tem o mesmo papel como t;l no
s ue N .
Ty = bB. Os termos Is e IiuB acoplam as regides interatdomicas

IT e IV e séo chamados fatores de acoplamento.

Tem-se entao um conjunto completo de eQuagées homogéne
as lineares compondo uma equacao secular para a tebria DG. Estas
equagoes sao dadas por (17.13), (17.14), (17.18) e (17.21). Par
tindo destés podemos obter a estrutura geral da matriz secular
do método de DG. .

Ja que os fatores de estrutura séo simétricos (hermiti
~anos), devido a equagéo (17.22), a matriz secular de DG é hermi-

tiana, segue-se entdao que existe apenas autovalores reais corres

pondendo aos zeros do determinante associado.
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18 A EXTENSAO DO MODELO DE ESPALHAMENTO MULTIPLO Xo. PARA CRIS-
TAIS

18.1 Introducio

0 método de espalhamento miltiplo Xa é muito dependen-
te da aproximacao "muffin-tin® (MT) para o potencial. Nas aplica
¢oes autoconsistentes do método a_densidade de carga média usa-
da para encontrar o potencial também tornam-se MT. Esta aproxima
¢ao adicional nao € necessaria e a continuagéo sera. discutido o
trabalho de Ferreira et al. sobre os efeitos das densidades de
carga MT197

| Calculos autoconsistentes de estrutura de bandas reque
rem geralmente um tempo grande de computacdo. Por esta razao )
muito popular calcular propriedades cristalinas usando peque -
nos aglomerados de atomos dispostos como no cristal. A habilida-
de de aglomerados para descrever o cristal depende de como podem
ser bem localizados em peguenos volumes os orbitais bcupados do
cristal. Os orbitais localizados do cristal sao estados Wanhier
cujo alargamento no espag¢o € inversamente proporcional a energia
dos "gaps" das bandas. Portanto, podemos esperar obter uma boa'

descricao do aglomerado em isolante e semi-contutores de “gap"

grande.

Em modelos como o MSXy nao é determinada a verdadeira

densidade eletronica
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p(r) = & ¢;¢- - (18.2.1)

e sim a versdo MT (:Z) da densidade. O trago superior (-) indi-
ca média "nuffin-tin". Para uma dada média MT o de p, podemos
assumir diferentes func¢des de densidade eletrdnica n(i) para a

qual
n(r) = p(r) (18.2.2)

No procedimento convencional do Método MSXa, assume-se que a den

sidade eletronica é igual a media MT da densidade verdadeira197

n(r) = p(r) (18.2.3)

Para tratar aproximacdes mais gerais precisa-se de um funcional
de energia da densidade assumida n(i) e a densidade verdadeira

p(r), o qual, no extremo,'conduz a equacao
n(r) = p(r) (18.2.4)

Isto € demonstrado no trabalho de Ferreira et al.197.

”'RAséﬁmimbs uma densidade elefiéhica.n(f) éomo.a soma de
densidades esfericamente simétricas np centrada nos atomos e no
centro molecular

n(r) = no(ro) + é np(rp) A (18.2.5)

r, € a distancia ao nicleo v e r, é a distancia ao centro da mo-

lécula. Para rp maior que o raio bp da p-ésima esfera assume-se que
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ﬁ?ﬁz -t :
np(r) el pera (r > bp) (18.2.6)

[ 3

A densidade no(ro) é assumida ser uma consténte nII dentro da es

fera de raio b0 que envolve a molécula. Fora da esfera, n.(r) de

0 —
ve ser tal que quando somado a parte esfericamente simétrica da

"equacao (18.2.6) resulta na densidade Eo(r) na regiao exterior.

no(r) = nII (r < bo) ’ (18.2.7)
_ «2a e—apr sinhocPRpo
= po(r) - 2 47T T N R (r > bo)
P p pO
(18.2.8)

onde RpO € a distancia do nlcleo p ao centro molecular. Dentro

da esfera p np(r) deve ser tal que quando scmado a parte esferi

ca dos outros nq(r) e Nyqr resulte em Ep(r)
o «a e_aquq sinho r
n,(x) = P,(r) = npp - o S a (18.2.9)
q#p pq - q

onde qu € a distancia entre o nucleo p‘e g. Seja Bp O numero

atomico Zp menos a carga eletrdnica integrada correspondente a

densidade np(r)

b 5 > i -0 r
B = 2 - 47 J Pren (r) dr -a"A J re P ar (18.2.10)
p p 0 p PP Jy

P

Seja ﬁp a quantidade correspondente quando a densidade eletroni-

ca assumida & MT
Q@ > @ v (18.2.11)

Entao
(18.2.12)
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a densidade média na regido interesfera e

np(r) = pp(r) - Prg | - . (18.2.13)
Portanto
b .
B z 4Jp2[“() P © (18.2.14)
= - r )y - : r o deo
B, = I . Py Prr |
Fazendo
D =B - B 8.2.15
b p B (1 15)
A, =npp - P (18.2.16)
.obtém—sé‘

-a b -
4'nb;A0 -e PPrigb

D = =
P 3 P p)
- R
a & aq pq[ b ha b ha b ] (18.2.17)
+ —_—l coshq -sinhg 18.2.1
. R .
qu 9 agR o qgp qgp qp
4 3 sinha R ;boa
0=JD =-3abA + VA —PPI(,p,)e OP
3 ™o R
p P p P % po o o
(18.2.18)

©s quais juntos determinam A, Q,Dp'.Para,umﬂdaQO.Ap e dp

Vin] - V[n] (18.2.19)

nas diferentes regides sao
(1) na regido exterior

s, = 0 _ o (18.2.20)
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(2) Na esfera atomica p

-4 R
- q P9
sp = 2apAb e PP _ Z 2A E_ﬁ____ cosh- b
afp T “pg 4P
D . sinhg R -5 b
-2 Z L Wt Rzo_bg) 2 jA —ed90 e a0
afp " pq P g 9 q0
. (18.2.21)
(Bi Na regiao interesfera, sendo QII o volume desta re
.~ 197
giao
16#2 .+ .5 .5 2
211811 = 95 (g by-bglag + 4mboarrh,
167_2 3.3 sinthR 0 —Qpbo
+ - A EbR - 20 A — e
9 0 - 0 I1 R
p PP p P PO
sinhg R 1+q_ b -a_ b
+ 81 ) A pp0 %0 U0, 4y p 241k - b2
P p pO ag P
8 3 D 1+ ab -a b
+%prZ—R—g~—8nzA——2P—Repp
p Cafp pa B P o
e_aquq « b coshy b - sinhg b
+8n22 q o =882 15 1P (18.2.22)
P q#0 q pq a” - :

Estas equacoes, junto com (18.2.16) e (18.2.17) determinam os pa
rametros importantes que sao os deslocamentos no potencial. Pa-
ra um dado valor de qp podemos eleger Ap de forma que os np sao
p a

funcgoes continuas no bp. Colocando os valores de (18.2.5)

(18.2.8) no bp' tem~se
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1.3, = ~ 3 .22 p p
4pr[pp(bp) pII] = 4npr0 4 bpap e Ap
-a b
sinho b OLq p
+ z b;aq 3 g P g A
afp ap “gpg 9
: (18.2.23)
onde
2,,.2 ‘
4n X e 9 /4G T
M(R) = lim { R Y cos g.R ~ - ——} (18.2.24)
Greo g#0 g G Q
para R # 0, e
2,,.2
-g~ /4G _
M) = Lim (4§ &~ T 26, (18.2.25)
G+ g#0 g G Vm
e
EE?E 'Eé Bo %%
Qr57r = 87 L 5% + 3 1 DqM(qu)-— e ¥ (1+apbp)
p q ay
fg _
F 'R b _cosha b _-sinha b
! g 2F (oqrRpg) aghycosha b =sinha b ] }
q

Em substituicao da

n {(r) implica
D P

3 — —
b )~ =
AT (5 (b ) -5 1]

(18f2.26)

equacao (18.2.21) a continuidade da densidade

2 2 9Py 2 2 .
b A+ b F 'R sinha b A
p’p € p ) bpagFlag,R ) “q°pq

(18.2.27)
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No cdlculo da estrutura de banda do aglomerado, espera-
-se que as bandas de energia do aglomerado sejam boas imagens das
bandas de cristal infinito, isto é, o aglomerado conserva aquelas
caracteristicas de bandas do cristai que possua uma forte caracte
ristica local e que resulta das interag§es curtas.,.

Quando é bem testado, o calculo do aglomerado € um méto
do rapido na determinagéo da estrutura de banda eletrodnica e, é
dé confianca, o calculo do aglomerado tem muitas vantagens. o)
calculo do aglomerado torna-se especialmente simples e rapido den
tro do formalismo do método de espalhamento miltiplo, sendo um ne
todo preciso desde gue os efeitoé do potencial "muffin-tin" sejam
pequenos194. |

O calculo do campo autoconsistente réquer uma solucao
simhitanea de équagées diferenciais. A equagéo de Schrédinger re-
solvida para cada elétron, e a equagéo de Poisson. No procedimen-
to de Brescansin e Ferreira, a equacéo de Poisson é resolvida num
cristal infinito, usando as densidades de cargas de atomos inter-
nos do aglomerado como densidades de cargas representativas. do
cristal194. No Método de Espalhamento Maltiplo estas densidadés
de cargas estéo no formato "muffin-tin" e a solugéo da equacao de
Poisson no cristal infinito néo apresenta dificuldade especial .
O potencial "muffin-tin" obtido & usado na equacdo de Schrddin-
ger para o aglomerado, e deve-se cercar o aglomerado de atomos por

uma barreira de potencial de maneira que pode-se confinar os elé-

trons na regiao onde o potencial é bem definido.

Consideremos o Hamiltoniano mono—eletrénico194
-~ - - -
H=Hy+ A} § Pt (18.2.28)
. n ‘g|>R0

onde ﬁo & a Hamiltoniana para um elétron no cristal infinito e
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A & um numero grande e positivo: A soma em n é a soma sobre as
bandas do cristal infinito, enquanto a soma 7 & sobre os veto
res de reticulados onde os seuélmédulos séo maiores que o raio
Ro. Finalmente, ﬁn,z € o operador de projecéo que projeta dentro
do estado de fungéo de Wannier da banda n centrada no sitio %.

Na.representagéo de coordenadas, pode-se escrever:
: > 330 a (3 b g3 18.2.29
Pn,lw(r) = J d'r én(r-z) an(r )*x (") ( )

-+ - -
onde an(r-z) sao funcoes de Wannier.

E conveniente definir as fungdes de Wannier de forma

que tenha largura minima definida por198l .

2 [ .32 e 20 >
W, o= J d°r a (r)*.r"a (r) (18.2.30)
0 efeito do segundo termo na equagdo (12.2.28) surge da

. 0 )
Agora, vamos supor que desejamos achar as autofungoes

energia do elétron se se expuser fora da esfera de raio R

e autovalores da equagao (12.2.28). Ja& que a Hamiltoniana comuta

com o operador de projecao de bandas, temos

HPn = PnH ‘ (18.2.31)

onde

Pa= P03
1
cada autoestado de ﬁ é a combinagdo de estados de Bloch de wuma -
banda Unica. Na representacao de Wannier, a matriz secular de Ha

- . 4
miltoniana H da equagao (18.2.31) assume a seguinte forma19
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Aliighice 1 <d]iglin
i = ——-_-—:-_——*7——2§:|ﬁ TLSE
<Irliglies | 0T (18.2.32)
: N\ 62u’2m

Esta matriz se divide nas seguintes quatro submatrizes: a subma-
triz diagonal do lado esquerdo da parte superior se refere aos

estados de funcgao Wannier interna
2], 12| < rg o (18.2.33)

a submetriz aiagonal do lado direito da parte inferior se refe-

re as funcoes de Wannier, ou

i, 121 > ry (18.2.34)
* L] .
enquanto as matrizes fora da diagonal misturam-se aos estadcs de
funcio Wannier externas com as internas. Se A é suficientemente
grande, a equagido determinantal da matriz na Equacao pode
ser resolvida pela teoria da perturbacao. Fazendo
ﬁ(O) 5

ﬁ = + V

onde

L e '
I e (18.2.35)

obtemos
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<—1"'ﬁ0|l'> ' o ‘ . (18.2.36)

= (0)

Os autovalores de H séo os dutovalores discretos de submatriz
esquerda da parte superior e os autovalores continuos de subma-
triz infinito do lado direito da parte inferior.

0 efeito da perturbagéo dg V é desprezivel se A é
grande. Portanto, da expanséo de pefturbagéo de segunda ordem sa

be-se que V desloca os autovalores de ﬁ(o) por194

|<I|ﬁolgm >12

A

(18.2.37)

Agora, oOs elementos de matriz fora da diagonalidade ﬁo tem uma
ordem de magnitude da largura da banda B. Portanto, se A é bem
maior que a largura da banda, a perturbagéo de V pode ser des-
prezada e os autovalores de ﬁ coincidiréo com aqueles de ﬁ(o).

Em qualquer calculo da glomerado estamos inﬁeressados
no éspectro discreto feito de estados continuos da banda. be
acordo com o argumento anterior, se o cdlculo de aglomerados é
feito com a Hamiltoniana da Equacao (18.2.28), e desde que A se-
ja muito maior que a largura da banda, os estados discretos sio
combinac¢oes exatas de funcgdes de Wannier internas de uma banda
Unica, isto é:

(0)

A0) > w -+ *
v (r) = |é|<R0a (2) a (r-2) (18.2.38)



CBPF-M0O-003/27

19 A EXTENSAO DO METODO Xa PARA IMPUREZAS EM CRISTAIS

19.1 Introducio

Quando o problema de uma Unica impureza numa matriz iso
lante & considerado, a intengao comum € obter os estados localiza
dos que estdo associados com a impureza e cujas energias estao

) A ] " . " 199 - .
dentro do "gap" de energia do hodosnede . Para estados de impure-
zas rasos, a aproximacao da massa efetiva oferece uma forma de de -
terminar estes estados. No entanto, esta aproximacdao nao é valida
para obter-se estados de impurezas fundos. Entre os procedimentos
tedricos desenvolvidos para determinar estes estados o mais sim -
ples é o do método de aglomerado no qual o ambiente cristalino da
impureza é representado por um numero finito de atomos, cujas po-
sicdes relativas correspondem as posigoes que ocupariam na rede
cristalina. A estrutura eletrdonica do aglomerado finito de atomos
€ obtido autoconsistentemente pelos métodos da quimica quantica .
Em alguns casos, a reducgao do cristal infinito a um pequeno aglo-
merado de atomos nao preserva os estados e os enormes aglomerados
s30 necessarios para reproduzir as bandas corretamente. Uma exce

~ - - o vs .._1985
¢ao ¢ o metodo de aglomerado cristclino (Brescansen e Ferreira ’
. ~ . _194 ' . .
Guimaraes e Ferreira ) porgue no procedimento autoconsistente o
espectro de energia consiste em nao misturar os estados e a estru
tura de aglomerado eletronico torna-se uma representacao correta
da cristalina.

. ~ 199
Guimaraes

estende o método de aglomerado cristalino
ao problema de simular a estrutura eletronica de defeitos locali-

zados em semicondutores..
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19.2 - DESCRICAO DO MODELO

Na representacgao do aglomerado cristalino do cristal

perfeito, o Hamiltoniano monoeletrdnico & escrito como194’199
R S R Y .
H' = Hy + A (r Ro) (19.2.1)
onde
B o= V2 4 v, (r) (19.2.2)
H ) Vo .2,

e o Hamiltoniano que atya sobre os elétrons no cristal, A &€ um
numero grande e positivo e RO € o raio do aglomerado.

Na.representagéo Wannier, a matriz secular H' é dada

por
EIEREAR TR LI
ol I 0
]
sa<tlo(z-r) [2'> 1 sa<k]o-(rery) [{T>
- ' ! :
H' = | e—m————————— e e o e e e e e e e e e e e e
(19.2.3)
B lHy 2> IR Al AR AL
|
+A<I"|e(r-R0) |$:> ! 4A<I"|e(r-Ro) FAE
Pode-se reescrever a eq. (19.2.3) como
o= a0 9 (19.2.4)
onde
' -
‘ \ <IIHO|I"'>
A<tlo(c-r ) |Z'> !
. 0 ! ;A(?lnlv__n N SN
' NI\J\L A\Ollx,A)
\7, e | mmmmmmeemeee e A ————— —
|
<k ingfg> L A<t [o(r-ry|Tm> | (19-2-3)
!
A o - e - ] )
+A‘\§‘ IO(I' RO)II i ! A Gin’im
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>~ '
<figlat> 0
|
a0 S , : (19.2.6)
! <2u|H iz";
0 ! o
|+ AS "

Depois, até a teoria da perturbagdo de segunda ordem, pode-se ter
os elementos da matriz secular para estados discretos de H' dado

por:

(H')E,I' (H )E'z.
R | ~—>.‘ -~ .
) <Flu |ens<tr|n, |Er>
" 0
B3R, 0
+ A <Hlo(r-rL'> (19.2.7)

+ A <fle(r-r ) [T "><E"|o(r-R.]|2">
18R, 0 0

( <Eliig|2><in|o 2Ry |10>

I Iom,

+ <§|6(r—R0)|E"><E"|ﬁ0|E'> }

Os primeiros dois termos da Eq. (19;2.7) permitem que se A é mui
to mais larga que a largura da banda, a perturbacao corresponden
te é desprezivel194’199.

Seja C o autovalor méxiﬁo da matriz

<Ile(r-r.) %"
lotx Ol g (19.2.8)

onde ambos £ e &' sdo funcoes de Wannier dentro da esfera Ryr ©

terceiro termo torna-se desprezivel se A é escolhido de maneira

que



CBPF-M0-003/87

AC << B - (19.2.9)

onde B e a largura da banda. Para o qguarto termo escrevemos:

<Ele(r—Ro)|E"><§"le(r-R0)|§'>
>R I

Autovalor Max { §
]
2 0

<E|6(r—R0)lf"><§"|6(r-R0)135

Autovalor Max y N
todos "
. , (19.2.10)
= Autovalor Max [<El0(r—R0)lE'>] = C
Também este quarto termo é desprezivel guando a desigualdade

{equacao (19.2.9)) & satisfeita.
Finalmente, o quinto termo é de ordem de BC e torna -
-se muito menor que B2/A se a desigqualdade (eg. (19.2.9)) & vali

da. Portanto, o método do aglomerado de Brescansin e Ferreira é

exato se permitir escolher o valor de A tal que194'199

B << A << B/C (19.2.11)

onde B €& a largura da banda e C é o autovalor maximo da matriz,

<zle(r-R0)lz'> (19.2.12)

Qualquer valor de A satisfazendo desigualdade na Equa-
cao (19.2.11) produzird um conjunto de niveis de aglomerados que

€ uma boa imagem de bandas do cristal e que nio altera quando tro

As funcdes de onda eletrdnicas do aglomerado sao entido
dadas pela combinacgao linear de funcdes de Wannier de uma banda

dentro do aglomerado:
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vir) = B(z)‘an(r-z) (19.2.13)

|£%<R0

independente do método da quimica quantica para moléculas gran -

des é usada para resolver a equagéo.de Schrédinger aglomerado194’

199

_ 0 gue distinguiu o procediménto de Brescansin e Ferrei
ra195 no calculo autoconsistente do aglomerado dos outros proce-
dimentos nos outros aglomerados e:seu tratamento na equacao de
Poisson. Nos cilculos usuais do aglomerado molecular os estados
discretos do aglomerado sao populados com elétrons e a densidade
de carga resultante é usada para resolver a equagéo de Poisson
para b.aglomerado. Enguanto no procedimento de Brescahsin e Fer-
reira os estados discretos séo populados, a deﬁsidade de carga
dos atomos intérnos é repetida numa rede, e assim a densidade de
carga periddica € usada para resolver a equacao de Poisson neste
cristal infinito.

A interacao de Coulomb sendo de longo alcance, o poten_
cial gerado no procedimento do aglomerado molecular pode ter con
tribuicdes fortes de superficie e pode ser fortemente dependente
do tamanho do aglomerado. Portanto, o espectro de energia do aglo
merado é somente uma verdadeira imugeh do espectro do cristal se
for comprovado que os efeitos de sﬁperficie resultantes sao pe-
quenos. Esta prova é usualmente ausente nos calculos do aglome-
rado. Por outro lado, no procedimento de Brescansin e Ferreira
nao existem efeitos.de superficie porque a equacdao de Poisson e
resolvido no cristal infinito, mas deve-se provar que a densida-
de de carga dos atomos internos do aglomerado é exatamente igual

3 densidade de carga dos atomos no cristal.
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Populando todos os estados discretos do aglomerado da
banda, isto é equivalente a produzir uma densidade de carga da-
da por:

> - 2 .
paglomerado = I%I;RO Ian(r—l)l (19.2.14)

quando comparado a densidade dq cristal

Peristal = 1 la, (£-4) |? (19.2.15)

L
As contribuigdes dos étomoé internos sao omtididas na  equacédo
(19.2.14) devido as fungdes de Wannier externas an(;—1$»com IEI
> RO' Se as fungées de Wannier tém larguras suficientemente pe-

quenas, tal que a condigao (19.2.11) é satisfeita, entao a con-

194,199 L.
. Numa primeira apro

tribuicao omitida sera muito pequena
ximacao a densidade de carga ao redor de um atomo impureza pode
ser obtido subtraindo-se a densidade de carga correspondente ao
- atomo (ion) héspede isolado da densidade de carga do cristal e
somando-se a densidade de carga do atomo (ion) de impureza iso-

lada a densidade de carga restante199

Ap(r) = pi(at)(r) - péat)(r) | (19.2.16)

(at)
i

e

(al)
p Ph

sao, respectivamente, as densidades atdmicas da
impureza e de atomos (ions) hospedeiros. A densidade de carga

perturbada total do sistema cristal+impureza torna-se

p(r) = po(r) + Ap(r)

onde Po € a densidade de carga do cristal perfeito.
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O Hamiltoniano mono-eletrdnico do cristal torna-se

H=Hy+ Ulx) | C(19.2.17)

onde U é a perturbacdo do hamiltoniano ﬁO do cristal perfeito de

vido a presenca da impureza

Ulr) = U (r) + U_(x)
‘ (19.2.18)

Ux(r).= Ga(3/8ﬂ)1/3(p1/3 —08/3)

Uc(r) € o componente coulombiano de U(r) que satisfaz a equacao

de Poisson
S v
-V Uc(r) = 87nAp(x) (19.2.19)

Os autoﬁalores do hamiltoniano total s3o obtidos resol

vendo a equacao de Schr8dinger

H) = E V¥ (19.2.20)

Populando os estados ocupados de L com élétrons, definimos a

densidade total de elétrons por

p =73 Izpnl2 = pg + Ap (19.2.21)
n .

Os estados eletronicos associados com impurezas fundas sao carac

- am 2 = S, TV el G oY 3 3 33 ~ scwa o e
terizades por fungces de conda quc podcom ser escritas Como uma CON

binacdo linear de um nimero finito de funcdes de Wannier associ-

0. . 199
ados com sitios da rede em torno da impureza
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v, (r) = 5(8)a (r-2) | (19.2.22)
i £}<R n

O valor de R é escolhido de forma que as funqées de onda da impu
reza tenham contribuigéo neglivivel de fung§es de Wannier associ
adas com sitios_da rede fora de uma esfera com este raio.

Como as fungéesAde onaa da impureza estéo altamente con
. finadas dentro de R, a regiéo dentro desta esfera contém todas as
interacoes entre os elétrons de impureza e todo a vizinhanca cris
talina.

Definimos o hamiltoniano mono—eletr§nico do églomerado

que descreve .0 movimento eletronico do cristal perturbado como

o
fl

Hy + U(r) + As(r-R))

Hy, + U(x) (19.2.23)

Se as fungées de Wannier tém larguras suficientemente pequenas,
os unicos elementos de matriz nao negligiveis de U(r) sao os que
correspondem a fungées de Wannier dentro do agloherado e,neste
caso, o hamiltoniano definido em (19.2.23) divide-se em dois blo
cos diagonaisAcorrespondendo respectivamente as fungoes internas
e externas de Wannier. Portanto, o referido aglomerado produz o

. 199
mesmo espectro de energia que

P(r) = Y B (f)a_(r-2) . (19.2.24)
E £%<R. n n
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20 INTENSIDADES DE ABSORCAO OTICA E 0 METODO DA ONDA ESPA -
LHADA X« '

20,1 1ntroducio

-

Calculos aproximados de intensidade de absorcdo &tica
nas moléculas s3o potencialmente Uteis para o esclarecimento da
distribuicdo do espectro e para a avaliacao da dinamica dos pro-
cessos de absorcio, estabelecendo se, por exemplo, a transicao
particular permitida € dipolar ou se resulté de écoplamento‘vi -
bracional.

Discutiremos a continuagéo de uma aproximagao alterna-

145,200 a absorc¢aoc otica baseada no méetodo de

tiva de.Néodleman
onda‘eSPalhada Xa, enfatizandp o uso do conceito de "estado de
transicao". Os orbitais de estado de transigéo para uma dada ex—
citagéo constituem um conjunto de base ortogonal para a avalia -
cdao de elementos de matriz 6ticos. Uma andlise da equacdo de mo-
vimento para a densidade de matriz sugere que este conjunto de
bases é superior aqueles de estados fundamental e excitado. No-

odleman145’200

usa a relacao comutativa para converter elemen -
tos de matriz de intensidade de dipolo a forma de aceleracao,sen

do este computacionalmente mais conveniente.

20,2 Descricio do modelo

Na teoria Xa, a matriz de densidade de primeira ordem e:

"y = § LX) . T onLpt(x')u.(x)
o(x,x") %¢ nJuJ(k )UJ(X) + %+ JUJ( UJ r (20.2.1)

onde uj os orbitais do sistema sao determinados variacionalmente
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da energia total funcional, e ni séo os numeros de ocupagéo cor-
respondentes.

Considere o processo de absorcéo partindo do estado
fundamental. Seguindo a aproximagéo de Ehrenreich e Cohenzo,

equacao de Louville de uma particula é uma equagao aproximada de

movimento para matriz de densidade
(H,p) = ih 3p/ 3t - . (20.2.2)

Na presenga de um campo eletromagnético de vetor potencial A(t)=

-iwt

= Aoe , assumimos a hamiltoniana da forma
_ e = > —ipt
H = Hgep + 3¢ Bp-P e ' (20.2.3)

com HSCF a hamiltoniana do campo autoconsistente Xo monceletro-
nica para o sistema. Em contraste ao casc de excitacdoes banda a
banda em solidos, HSCF

cesso de excitagao para sistemas moleculares finitos. Entretanto,

nao € unicamente definida através do pro-

pode-se linearizar e resolver a equacao de Louville com as se -

guintes aproximagoes:

(1) H € substituido pela média da hamiltoniana autoconsisten-

SCF

te;
(2) O operador de densidade do estado fundamental po é considera

do ser diagonal nas bases de autofungoes de H (média). Pa

SCF

ra HSCF (média), usamos o estado de transicio do hamiltonia

no H, monoeletronico, que €& apropriado a configuracdo média

T

de estados iniciais e finais para uma dada trans

.
O L Tan—
e LSSl

|-l
an

g

dimos Po = z qu > n, < u?l (G referindo-se aos orbitais
¥ 4

do estado fundamental) nos orbitais de estado de transicao
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T e seja. oy = 1 |wT > n, < url, n,'s s@o nimeros de ocupagao
My’ I8 Po T e T i it i . upac

de estado fundamental. A precisao da aproximacéo\é claramente re
lacionada a magnitude da perturbacdo causada pela excitacao. A
aplicacao direta da teoria de perturbacéo dependente do tempo pro

duz a intensidade osciladora145’2oo.

_ Zm%E ) [n1(s)fn2(s)] N
3h s=1,2 ’
(20.2.4)
x E |<u?(F1,p1,s)|x]ug (Tz,p2,5)>]2
Pq1:P)

x & (cg(s) - e?(S) - fw) o
com x = operador de posigéo, AE.= eneréia de e;citégao = eg-a?,
e?, eg sao estados de energia de transigéo (autovalores de HT),
s = indice do spin, Py/Pj sao par de nivel inicial e final, F1 ,
r, sao representacoes irredutive;s do nivel inicial e final, e

n1,n2, sao numeros de 6cupac§o orbital correspondente.
A'aproximacéo de Noodlemanzm’?o2 conduz a uma energia
de excitacao AE = eg - e? que inclue a correcao de relaxacao de
primeira o;dem. |
0 Potencial Muffin-Tin usado no Método Xa & muito con-
veniente a forma de aceleracao da forcga de oscilador. Em vista

do potencial de estado de transigao VT e o HT correspondente se-

rem locais, segue-se que:
-
‘o(%,H) =E 2 ip,H.) = -W
S g = o . 3R e = W e (20.2.5)

para uma dada transigao, V., € HT sio comuns a todos os orbi -

tais de mesmo spin. Portanto,

T

Htvplug> = 22 (e3-ey) anglxhus> o (20.2.6)

<y
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onde u? e ug tém a mesma diregao do spin. Para spins opostos ,
o elemento da matriz dipolo é identicamente zero. A equagao ana-
loga para o hamiltoniano Hartree-Fock nonoeletronico H e

HF

+

Ia
[
=
[

=4 (2%

X vl (20.2.7)
ih | '

onde Vi-v' é a diferenca dos potenciais Hartree-Fock monoeletrd-

nicos para orbitais j e i no elemento de matriz

HF]Ip?F> . As intensidades de oscilador de Har -

tree-Fock sao, portanto, diferentes para energia de dipolo, mo -

<H§F|(1/iﬁ)[§,ﬂ

mentum e formas de aceleracao.

. A forma de aceleracao para forca de oscilador na teo -

ria ¥a é145,200
2
2 .
f = ————‘B—g 2 [n,] (S')—nz(s)] z |<u"$(r1lp1ls)l
3m(aE)> s=T,2. P1/Py

- VVTlug(Tz,pz,s)>|25[eg(s)—e?(s)—ef(s)—ﬁw ] , (20.218)

A vantagem da equagéo (20.2.8) fica na caracteristica particular
de -W no método de onda espalhada. V é radialmente simétrica

nas regides atOmicas e esfera do lado de fora, e constante na re
giao interesfera. Portanto, -Wg, = 0 na regiao interesfera. 0

gradiente tem a forma sinmples

Vo = [isenfcosd + 3 senfgsen¢ + R cosel(aVTlarg) , (20.2.9)

em cada regiao atdmica ou extramolecular g. Aqui i, j, e k sao

vetores unitarios nas direg¢bes x, y e z, com (6, ¢ os angulos
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de cone e polares referidos a origem da regiao g. O elemento
da matriz é201~202
Ty, T -
<u1lvV1u2> = ) . AEL.(p) . |
gLL (20.2.10)

As amplitudes atdmicas (g # 0) sao

b
. g
g =y _ 9~:t9 ¢ g e LAY 2
ALL' (P) = CLCL' Y [ R£(£1,rg)R£| (Ez,rg) ""—'.arg rg drg
0

9., 9 e 2 _ .
+ Rﬁ(c1,bg)R£. (°2‘bv)x b g[VII V (na superficia da

esfera g)ll} . 115 (L; L") (20.2.11)
A amplitude da esfera do lado externo é:
0 - 0.0 , [~ .0 o, v 2
A__, = ! _—
ot B) = €O L RyplequmgdRys (ea0mg) gy g 9%
0

0 , 0, 2
+ R£(E1,bO)R£.(L2,bO)-bO [V (na superficie externa da es-

fera) —VVII]} * 1.5 (L;L')

(20.2.12)

onde p = direcao da polarizacao = +1,0,-1, L = (¢,m) é€ indice de
momentum angular, € Rg (g,rg) e CE sio funcdes radiais e coefi-
cientes de onda paréial, respectivamente. As variaveis do esta-
do inicial ndo tem ('). As guantidades 115 (L;L')_séo as integrais

de Gaunt

. t = % r / r X Q'
1,50t = ! TS ()Y (B (DAY o 0 5 g3

P
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onde df denota a integracao sobre o angulo sdlido, YL,Y sao os

14
L

harmonicos esféricos reais normalizados, e Y11(r),Y1_1(f), e

?10(2) sdo os nido normalizados & = 1 harmdnicos definidos por

!

Y11(r) = senfcosd, Y1_1(r) = senfsendg, Y10(r) = ¢0s0.0 ;15(L;L )
pode ser expresso como combinagoes lineares de produtos de coefi

cientes Glebsch-Gordon.

-

.

:quacéo (20.2.10) téem uma intefpretacao‘fisica inte-
‘ressante. Em cada centro a émplitude AEL,(ﬁ) nao é zero somente
se I1§(L;L') # 0 para ondas parciais envolvidas no acoplameg—
to do estado inicial e final. Pelas propriedades das integrais
de Gaunt, I1§(L;L') # 0 somente quanto AL = Ig'—ll = 1. Mas is-
to é justamente a regra de selegao de dipolo para transigoes ato
micas num campo central. A amplitude da transigao total &, por -
tanto, a soma de todas as amplitudes atOmicas. As amplitudes atd

micas podem somar-se tanto construtivamente como destrutivamen -

4~
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APENDICE A

ENERGIA MEDIA DE UMA CONFIGURACAO DE CAMADAS ABERTAS

A energia media de uma.configuragéo € uma media ponde
rada sobre os multipletes, sendo que cada multiplete tem peso
(2s+1) (2L+1), ou seja, igual ao numero de funcoes de onda que ©O
compdoem. Consideramos uma camade que, se fosse preenchida, con-
teria a3 eletron; nela, entretanto, encontramos apenas a; elé-
trons? onde Q; pode tomar qualquer valor de zero a 4£i+2. Por -
tanto, o numero total das funcbes determinantais que podem ser

formadas com q; elétrons nos q;, spin orbitais, ¢ igual a:

90!

(i)
a3 ' (a30-95)°

(A.1)

- - ) ‘ . ‘ R - N ' - - - - i . - T
pois ha qlo./ql.(q10 ql). maneiras de distribulr os a; eletrons
_entre as a;0 auto-fungoes. Suponhamos que os numeros de ocupa. -
cao q; sejam inteiros.

Os elementos de matriz de energia diagonais para es-

tas funcoes determinantais sao dados por:

* > >
gt Nt f Vi RPHp 3y (XX + 5 ]

it,js it js
(A.2)
T S T T TP SRS S S
| Vig (RpIvg s p) Ly log (XI5 g0 = 0y 1X I3 6719595,
onde Vit sao as auto-fungoes correspondendo aos varios estados

degenerados da camada i, e t vai de 1 a Q0 Pyt € o numero de
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clctrons ocﬁpando a auto-funcao wit de uma funcao determinantal
particular (zero ou um).

Consideramos um campo auto-consistente cujos autovalo
res sao £, que em geral serao degenerados. O nimero q; de au-
to-funcoes degeneradas correspohdquo ao autovalor €5, @ menos
de degencrescencia acidental, sera igual a dimensio da represen
tacao irredutivel do grupo de simetria do sistema corresponden
do a este autovalor particular.

Calculamos primeiro os operadores anoeletanicos Hl'

Em vista de este operador comutar com o grupo de operadores de

simetria do sistema, as integrais:

. * > A > >
I(1) = f wit(x])H1xpit(x1)dx1 (A.3)
sao independentes de t. Portanto, o elemento de matriz diagonal
de tal operador € o mesmo para qualquer um dos estados degenera
dos correspondendo 5 energia e;- Logo, o primeiro termo da equa

cao (A.2) e:

hES J bie GO 0 B @ge] nye TA) = § gy 1) (A.4)

onde q; = Z NS e o nﬁmerb total de ¢létrons na camada i.

A seguir, consideramos os ultimos termos da equacao
(A.2), contendo os operadores bieletronicos. Tomamos inicialmen
te, os termos para i=j, que representam energias de interacao

Cancidn
A AN R RS A

man

entre dois eletrons na mesma camada MmoCS ago

"4
£

a um par

b

de spin-orbitais pertencendo a camada i, indicados por it, is .

Este par ocorrera em:
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(in—Z)! ' qu!

It (A.5)

determinantes, pois a quantidade (in-Z)!/(qi—Z)!(qio—qi)! ¢ o
numero de modos de cscolher os (in-Z) spin-orbitais adicionais
para suplementar os spin-orbitais Vit © Vig- Se tomamos a mcdia

sobre todos os determinantes, a quantidade

* > * - ) > - > > > >
J ¢it(k1)wis(XZ)le[wit(x1)wis(x2)—¢is(x1)wit(xz)]dxldxz (A.6)
possuira o coeficiente:

(in-Z)! q:n!

J
Il
!

] in! ] 1 ] qJO |
430 (3079301 521y 9570a50-95)!

O

(e

(q;4-2)! q5!(a39-a50!  a;la;-1) .
( 731 i ] =, : (A.7)
i~ )-(qio‘qi)- 40" qio(qi0'1)

Este coeficiente € o mesmo para cada par de spin-orbitalﬁ%twis).
Indicamos agora o valor meédio da equagao (A.6) sobre os pares t

’

s onde t # s, por:

[<it,is|L|it,is> - <it,is|L|is,it>] (A.8)

medio
e lembrando que ha qio(qio-1)/2 pares de spin-orbitais na cama-
da i, resulta entao que a contribuicao destes operadores biele-
troniceos a

ia 1 1 8 i 1
A tatal A& .
energl“ tetal e jgual a:

Q50 a50-1) qJ(q -1)
2 lo(qlo"T)

(<it,is|L]it,is>-<it,is[L]is,it>] 5q;
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qi(qi—1)

= —=——— [<it,is{L|it,is>-<it,is|L|is,it>] (A.9)

medio

Note-se que q;(q;-1)/2 € o numero de pares de clétrons na cama-
da 1i.

Finalmente, podemos considerar os termos da.interacio
entre um elétron na camada i e um outro elétron na camada j. To
dos os pares de orbitais de diferentes camadas possuem os mes-
mos pesos.

Para os termos ifj, o valor médio da integral biele -
tronica da equagﬁo (A.2) pode ser ésérito:

[<it,js|L]it,js> - <it,js|L]js,it>] (A.10)

medio

Por um raciocinio analogo, podemos ver que a eq.(A.10)

deve ser simplesmente multiplicada por a;95>» € o numero de pa -

3’
res em que um elétron esta na camada i, e outro na camada j, pa
ra achar a contribuicao destes termos a energia média.

Portanto, achamos o valor médio da energia no método

hiper Hartree-Fock, ou seja:

HHF z ag TG « z u q; (a;-1<ili> + ¥ a;a;<ili>
pares i,j
i4j (A.11)

onde

-
mAads A
moesuwiwv

[<it,js|L]it,js> - <it,js|L]js,it>)

]
A
'
)
v
[12]
(¢]
fo
O
0
3
o
a9
0
L)
|
[

<ilj» se a'camada i # j .
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Seguiremos para desenvolver a expressao para <B cm

HHE
termos das intetrais I, Fk e Gk que surgem na éproximagéo de cam

po central.

Para as integrais bielctronicas, faremos uma observa -

cao acerca dos coeficientes de Gaunt com k = 0.

|
—

CO(Qimgi;limgi)
Para k = 0

0 se mg . £ my.

C0(£imgi;£.1gj) j

J

Porfanto, vemos que cada uma das integrais <it,js|Lh¢,
js> contribui com Fo(nz;nz); e cada uma das integraié <it,js|Ll
js,it> contribui com F,(n%,ng) para it = js, e caso it # js a
cohfribuigéo e nula.

Resulta entdo: [<it,js|L|it,js>-<it,js|L]|js,it>]

contem Fo(nﬁ,nl) para i # j | | (A.12)

nao contem Fy(nt,ng) para i = j (A.13)

mas, pelo principio de exclusdao, nio ocorre a possibilidade da

condicao da equacgao (A.13).

Calcularemos agora os termos <il|i> e <ilj>

a) Calculo de <i|i> = [<it,is|L|it,is>-<it,is|L|is,it>]médio

[<ts|L|ts>-<ts]L]st>]médio

Visto que [<ts|L|ts>-<ts|L|[st>] & automaticamente zero pata t =
= s, podemos substituir a soma sobre pares t,s para tis, pela

metade da soma dupla sobre todos os valores de t e s. No pro -
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cesso da somatdoria sobre todas as funcdes determinantais somamos

separadamente sobre m e m,_. Portanto, podemos usar duas pro -

Lt Ls

priedades referentes a estas somatorias que sao:

(22,+1) Fy(n 2., n.2 . (A.14)

g <ts|L[ts> = oL
e
2£S+1 1/2
g <ts|L[st> = ;72;771 E C (24052,0)G, (n 2, ,n_2.) (A.15)
As somatorias sobre s se dio sobre os 2£$+1 valores

possiveis de mi_, ou seja, elétrons de mesmo spin que o elétron
t. ' | |

Da eq. (A.14), vemos que os termos <ts|L|ts> contribui
rao apenas para os termos com k = 0. Portanto, para termos k #£ 0
precisamos somente somar os terﬁos <ts|L|st>. Da equacao (A.15)

vemos que neste caso, quando Ly = & 85 obtemos:

s 1?

Y <ts|L]st> = }2( Cp (2;052,0)F, (n 2,0,

! %) | (A.16)

onde L5 € o numero quﬁntico azimutal da camada 1i.

Agora, ao encontrar a média, podemos tomar a metade da
somatoria dupla sobre s e t que inclui todos os pares de spin-or
bitais (incluindo os casos t=s) e dividir pelo qio(qi0—1)/2 =
= (42142)(4£i+1)/2 que € o numero de pares de spin-orbitais que
fazem contribuicdes nio nulas para a média.

Para o termo <tS!L!tS>; e claro que a sua contribuicao
para a metade da somatdria dupla sera [(4£i+2)2/ZjF0(nizi,nj£j).
Isso inclui o caso t=s. Para o termo <ts|List>; cada um dos

(42i+2) spin-orbitais contribuira um termo dado pela eq. (A.16)
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para a somatoria dupla (isto considerando que apenas clétrons
do mesmo spin tem termos nao nulos), de maneira que ao calcu -
lar-sec a metade da somatoria dupla a equacio (A.16) devera ser
multiplicada por (42i+2)/2. Isso novamente inclui o caso t = s.

Deste modo, encontramos para a metade da somatoria dupla:

1

. (42 +2)2 Fo(n;2 L

i l,nlf;i) -5 (4£i+2) g Ck(zio;ziO)Fk(nizi,nizi)

(A.17)

Sabemos que para qualquer £, C0 (ziO; ziO) = 1. Por -
tanto, podemos juntar os termos em F, (zi,zi) do segundo termo

da equacdo (A.17) com o primeiro termo da mesma equacdo, resul-

1 Ce -
tando > (4zi+2) (4zi+1) Fo(niii,nizi), permitinde que a somato-

4

2

ria no -segundo termo seja feita apenas sobre os valores k = 2,4,

.... Temos entao:

<i|i> = [<ts|L]|ts> - <tlelst>]médio =

1 2 1 - . : 2.)
7 (42.+2) Fo(n;2.,n.8:)- 5 (42,+42) i CkinO,ziO)rkﬁﬁzigH@i)

o] — H

(4Qi+2) (4li+1)

2 i ,
{4zi+2) FO(niLi,nizi) - (4zi+2) Fo(nizi,nili)

(4Ri+2)(42i+1)

(42;+2), ) € (2;052;00F, (n 2, ,n.8,)

(4£i+2)(4£i+1)

. N taa
("E, 2)'\4;”1'2

F
1 1

o - n

O(H-L u-L-)

=1 i*isMiti

(4£i+2)(4£i+1)
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1 e A ‘

k>0

_ 12 o 2
= Fo(niﬁi,niﬁi) - 4ﬂi+l [C (ziO,QiO)F (nizi,niﬁi)

4.0 0. 4
+ C(2,0;2,00F (n;%;,n525)..]

ou Seja

<if{i> = Fy(n 2;,n.2;) - kzo T Fp(n;2;,n,2.) (A.18)

A equacao acima mostra o valor médio da energia de interacao dos

elétrons na camada i com numero quantico azimutal L.

1T~ Aa o3z
aiCuid ae <1i;j>:

Em seguida examinamos os termos de interacao entre um
elétron em uma camgda e outro elétron em outra camada. Conside-
ramos uma camada contendo q; elétrons e a segunda qj, as quais
conteriam ;0 € qu eletrons, respectivamente, se preénchidas
Para encontrar a média de [<ts|L|ts> - <ts|L|st>], podemos so-
mar sobre os a0 spin-orbitais na primeira camada e os qjO na
segunda e dividir pelo a0 qu’ o nﬁmero de pares de spin-orbi-
tais. Aplicando as equacoes (A.14) e (A.15) (agora o orbital t

esta na camada i e o orbital s esta na camada j), temos:

<il|j> = [<ts|L]ts> - <tleISt>]m6dio

(42i+2)(4£j+2)Fo(ni£i,nj£j)

(4li+2)(4£j+2)



2

(4& +2) (2

L.+1
3
[ +1

1/2 .
) % Ck(nio,gjO)ck(niﬁi,n.z.)
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J

= FO(nizi

ou scja

<ilj> = Fylngoy

, 0.

2.)

J ]

x 3 C

k

,njlj) -7

(421+2)(42j+2)

1 1

28 .+1
j

2 21 +1

1

(21 +1

[(221+1)(22j+1)]'

(2 0;2. O)Gk(n L5

y1/2 2 Cy (250585 0)Gy(ng2;

1/2

L. .
J J)

)
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APENDICE B

FUNGAO DE GREEN EM TRES DIMENSGES

A funcdo de Green tridimensional G(¥r) para particulas

. . - - 204-208
livres e a solugao da equacao -

(v2+k2)c(¥,¥')'= 5(?_?')v (B.1)

. - -~ . . - - > -

que satisfaz a equacao diferencial homogénea para r # r', mas &
. —+ . . >
singular quando o campo pontual r coincide com a fonte pontual r

.

Integrando a equacao (B.1) atravées de uma esfera de raio R centra

.—).
do em torno de r', achamos:

{ 3 2 2 > >
J ArvlaxHeE, ) = 1.

|7-T'| <R (B.2)

Este resultado deve ser valido mesmo no limite R - 0. Assumindo
que o Laplaciano da func¢do de Green é mais singular que a pré -

pria fun¢ao de Green, resulta:

lim ‘ a3rv2G(F,%') = 1inm I dS.vG(¥,T")
R~ 0 T-F'|<R | R+ 0 |F-F'|=R
. 2 d
= lim 4nR G(R) =1 '
R &> 0 dR (B.3)

A segunda igualdade resulta do fato de que a equacéio
(B.1) é inalterada sob a translagiao ou rotaCéo de sistema de co-
ordenada, assim que a vizinhanga de sing,laridade de fungéo de
Green G(r,r') depende somente da disténcia lf-f'l, A  equagao

(B.3) implica na volta que:



CBPF-M0O-003/87

G(T,?") N B R
TN T LA b X | (B.4)
Portanto, a funcdo de Green € mesmo singular guando T =T'.

Vamos resolver a eqﬁagég‘(B.1) com o uso da técnica de
expansao de autofpngéo. As autofuncées sera denotadaé por ¢i(?),
onde o Indice i abrange todos os autovalores, tais CcOomoO a éner -
gia, o momentum angular e o numero quantico magnético, ou o mo -

mentum linear k. Estas fungoes satisfazem a equagao homogénea:
2 2
(v" + ki ). ¢i(r) =0 ‘ (B.5)

As autofungées correspondentes as diferentes energias serao orto
gonais se elas satisfazem as condigoes ae contorno homogéneas em
alguma superficie limitada ¥ . O conjunto completo de funcgoes
¢i(r) pode ser escolhido para formar um conjunto ortogonal e,com

a propria normalizacido, satisfara a relacao de ortonormalidade

[ @ ojhre; @) = o @6

onde a integral é sobre o volume enclausurado pela superficie I.

Estas funcOes tém a forma de um conjunto completo e satisfaz a
relacao
* > >
(). (r') = 6(r-1!
g ¢; ( )¢l( ) ( .) (B.7)

3

Jamos escolher § come super uit cubo com lados de o«

-

mpri-
mpri
mento L. Impondo as condigdes de contorno periddicas nas paredes,

obtemos autofuncoes de momentum normalizadas
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5. =372 ik.T
¢i(r) = L e , (B.8)
[y
onde os autovalores k = (kx,ky,kz) sao dados por
kx = (2n/L) A
ky = (2n/L) v (B.9)
kz = (2n/L) v

e A\, Uy, v sao inteiros.
No limite em que a superficie que delimita tende ao in
finito, o espectro discreto torna-se um espectro continuo. Neste

limite a soma sobre autofuncgoes na equacao (B.7) torna-se

-

3 )4 F_TF ' -3 . 3. . i ‘-_-
172 ¥ 1% eXP[ikAuv~(T*r')] > (2m) J a°k explik.(r-r')]
TRRY

A
L » e A :
- s (@F-T) ~ (8.10)
ja que AX = (L/27)Akx, etc. Através de um Sbvio retabelamento de

variaveis, esﬁg entao implica a relacao
(2m)~3 [ ar expli(R-%').7] = &(k-k') (B.11)

que € a relacao de ortogonalidade para espectrum continuo,

3

dr ¢} () o (@) = s(k-k") (B.12)

No limite continuo a relagao de enclausuramento é
13}

3 *
{ 7k op(Pep Ty = S(F-T1) | (B.13

-~ - -~
e as autofungoes éi(r) sao
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¢k(?) - (2u) 37 clﬁ'r (B.14)

-> - R ) ‘ > >
Agora tratemos r' como. um parametro fixo, e escrevendo G(r,r') co

- ~ -> ’ - . . N
mo uma expansao nas funcoes ¢i(r) para o dominio limitado:

GELF = ] A D) (5.15)

Inserindo a equacao (B.15) na equagdo diferencial (eq. (B.1)) e

usando a ortonormalidade do conjuhto de autofuncoes, temos:

2 2 Zay o et (3
(k ..](1) Al(r ) = ¢1(r ) (B.16)

. 5 4 _
tal que a energia k~/k“/2m ndo coincidecom um dos autovalores ,

2 9
Ei.='h°k;/2m, entao
) o3 (T")
A.(r') = s
i kz_kiz {(B.17)
ou - *
N ¢.(r)o.(r')
G(r,?’) - z 1 . 1

Ké-k (B.18)
i .

Podemos passar agora ao limite no dominio nao limitado

se na integral resultante o compor:amento de integral na vizi -

nhénca da singularidade €& especificada. Usando a eg. (B.10) este

limite e:

> 20y (543 43 explik'. (x-T"))
G(r,r'") (Zm) J,, (K2-x'%) (B.19)

onde o contorno C depende da condig¢ao de contorno ser satisfei-
S . -~ ) :
ta por G(r,r'). A integracao angular pode ser formada sem especi

ficar o contorno C com o uso da integral
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(B.20)

Resulta

- : (B.21)

Portanto, a funcgao de Green para o dominio infinito depende so -

. . e o~ 3> > -
mente da fonte ao campo pontual a distancia lr—r' e simetri-

é
co com respeito a troca de Ter'.aA dependencia em‘|?-;'| segue
-se em geral devido a invariéncia sob as translagées e rotacoes
na equacao diferencial definida na equacao (B.1), enquanto a
propriedade de simetria sera valida quando a funcao de Green sa-
ticfizer as condigOes de contorno homecgéneas na superficie limi-
tada I.

Estendendo a integral sobre o eixo real inteiro,e usan
do a formula de integral de Cauchy

1 f(g£)dg '
f(Z) = VB! JC -2 - (B.22)

(onde C & qualquer caminho fechado dentro de R encirculando z na

direcao do ponteiro do reldgio), teremos:

-+ > . > o
G(F¥,¥') = lim 1 _ J Ktdk® senL'Lr-r'J - i% exp(lili-r[l)
¢+0 47°|r-T! - k'-k'"+1¢ ' T-T"']
| (B.23)

A funcao de Green para "ondas" pode ser também avalia
da por integragao ac longo do contorno, estendido sobre o eixo

real inteiro, da seguinte forma:
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G(—It ?') - 1 1 P k’dk' SQRk’l]‘—i"l +
’ _ Z 4> o7, 2 NS
47° |r-t'| . (k“-k'%)
+ lim 12 — L f k'dk'se“k’LTET‘j
e+0 41° |¥-r'| ! semicirculo (k“-k'%)
em K'=-k
>
[ e sl
477 |T-T'| semicirculo (k“-k'%) (B.24)
em kf=k ‘
Usando k' = *k + € eie, obtemos: .
j k'dk' Senk' I—I):“?;L . { k'dk' Senk‘ l;——;' [
semicirculo K% _xt? semicirculo ke k1 *
em k'=-k - em k'=k
= 5 senk|T-T']| I de = 5 mi senk|T-T']|
m

Junto com a equacdo (B.23), implica que o valor da integral é

1 1 p J X' dk! sené ];£¥’i
4t |7E] L K-k
= - i% |*‘L'| { exp(ik|T-¥'|)-isenk|T-T'|
T-T
1 cosk|T-T']
= - 77 I;_évl (B.26)

A forma mais geral para a funcdo de Green é

cosk |r-r'| + AlK) sin k|r-x']| }

1
i = e ———
G(r,r ) = a7 { Ir-r'! , !r__r||

(B.27)

onde A(k) depende das condigoes de fronteira.'A:i para ondas
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"outgoing", A = -i para ondas "ingoing" e A & um nimero real pa-

. - R &
ra ondas estacionarias.
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APENDICE C

APROXIMACRO DO -ELETRON LIVRE NO METODO -HARTREE-FOCK

O objetivo dessc apéndice é achar o termo de troca em

: - - . 202 . » -
um gas de eletrons livres , mostrando assim como se chega ao ul

timo termo 3 esquerda da equacao Hartree-Fock dada por:
2 N
Vi 2
i il N §) (xz) w (X,)dX,)
1 J

* , - > .+ (.C-’l)
-[%(é;%ijleu]ﬂ/ﬂ}%(h)==ngXﬂ

Bloch202 e Dira0203 foram os primeiroé a calcular o termo de tro

LA AV ¥ V !

ca para o gas de elétrons livres, c mais tarde foi desenvelvido
14
por Wigner e Seitz e Slater .

Partimos inicialmente da expressao do potencial de tro

ca médio que é dado por:

: 1 -
1 J :

- - -3 (C.2)

) v (K0 (K7)

ang ) [ WIEDUI G vy Gyes Bp)dk,

- ~ >
e é& uma funcao de X,
Para um gas de elétrons livres, assumimos que as - fun-

¢des ¢ sejam ondas planas, ou seja:

-5 ] (1ko.; )
Po(x,) = —e V1 (c.3)
it = e
Yy ¥
o ol 3 pod a3 A = :
onde k. & a constante da propagagae da onda, e Ve o volume do

LS
i
cristal sobre o qual a normalizagdo é considerada. Aplicando ade

finicao da equacac (C.3) na equagio (C.2), temos no numerador da
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equacao (C.2):

* > * , > -+ , > E](K‘E)(;‘F .

e no denominador:
V(X0 (k) = & (c.5)

Utilizaremos aqui o método de Dirac203 para chegar ao
nosso objetivo. Como primeiro passo;zvamos achar o potencial de
troca atuando em um elétron de vetor propagagéo ﬁi’ e depois to-
maremos a média destes potenciais atuando em elétrons de varios

vetores de propagag¢ao. Vamos calcular a integral:

J ‘P:(;] )Q’J (;2) r_::z ‘p‘](;] )'-L’-i (gz)dzz =

> (C.6)
.. —— dr
Z

v "2

1 { [i('ﬁi-‘ij‘).(?z-?])j .
e 2

Tomando a posicao do primeiro elétron na origem, e usando as co-
N - . > o> . .. .
ordenadas polares esféricas com o vetor-ki-kj ao longo do eixo,

a integral torna-se:
1
e
v J

Lembrando que dv = rzdr sentd0d¢, a equagao (C.7) pode ser escri

Ly - >
(1]ki—kj]r coso) .
[ (c.7)

ta:

r
max

T .
2 . e --5
! : (i]k:-k.|r coso
;2_ r r‘dr‘ { _ane i tJ )
Jo Jo

sen0do

-
)
o

A segunda integral torna-se:
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e > . s
R E L S L P
e ! J dU = e > - & =
2 sen |k.-k,
[R-kylr (C.9)
> o>
A expressao (C.7) torna-se
i r
max
1 4w . > (C.10)
—_— sen|k,-k.|rdr :
vZ R, ] ikl
i o
A solucio desta integral fornece:
Yoy (c.11)

Seguindo o procedimento de Dirac, o proximo passo para
avaliarmos a exp;esséo (C.2) é& somar sobre ﬁj'

No espaco dos momentum tridimensional, os pontos repre
sentando modos normais serao uniformemente espagados, e o volume
por ponto sera entao h3/V. Cada um destes pontos correspondera a
um elétron de cada spin. Portanto, podemos converter a somatoria
numa integral, usando como elemento da integracao a quantidade

dpxdp dpz(ﬁ%). Se convertermos isto ao espago dos k, onde px=kxh’

Y
etc, teremos como elemento de integracao dkxdkydkz(—yg). Portan-
87
to, a soma sobre j no numerador da equacao (C.2) sera:

1} f ! dk. dk. dk
Vv 21T2 J l?i-fjlz ix jy iz . {C.12)

Para calcular esta integral, usamos as coordenadas po-

lares esféricas kj’ 0, ¢ no espago kj. Considerando o eixo ao
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longo da direcao do vetor ki e usando a lei dos cossenos:

&
Iﬁ.—ﬁ.lz - k.2 + k,% - 2k,k, cosO + € lembrando que dv, . =
i3 i 3 i3 kj

= ka sen@d@d¢dkj, temos:

k ' T
ma X _
-1 1 k dk . = 2T send® do , 3
7 i i C.
v 2w J J ki2 + ka - Zkikj cosoO (€.13)

Para realizar a integracao sobre 6, fazemos:

k.2 + k.2 - 2k.k. cosO = w ~ 2k. k. sen0dd = dw
i 3 i%5 i

Logo, podemos escrever a ultima parte da integral (C.13),

[ ]ki+kj]2'
send do _ 1 dw Vo, ki+kj
2., 2 T 7k.K. w T Kk TMECTK.
k'i +kj ~2kiijOS@ 1] 2 w itj i~ hj| (C.14)
0 Jky-k. |2
. LI |
E a integral em (C.13) torna-se:
kmax
Jv—-_n—]k—— k. 2n ::]-it‘] dk. (C 15)
i J i7%j J )
o .

A regiao de integracao pode ser dividida em duas, uma
em que k., < k. e outra em que k., > k..
i J 1 J

Aplicando a propriedade:

2.2 2 2
x log(a+bx) = 9—5—?3— log(a+bx) + %% - %r
2b -
J
ra equacao (C.15) temos:
k
max ki+kj Zkiz .
. L . =
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onde
1 1—n2 1+n
Fn) = 5 + g~ #0532
e ki
n =k
max

Logo, podemos simplificar a equacao (C.15):

2
]

| et

knax F(n) (C.17)

onde kmax é o valor maximo de k na distribuigéo de Fermi. Para
obter o potencial de troca de Haftree-Fock para um elétron com
o vetor de propagagéo de magnitude'ki, precisamos dividir
w;(§1)¢i(§1) que pela equagao (C.5) € igual a 1/V. Portanto, te-
mos:.

( 2
T kmax F(n)

Potencial de troca de Hartree-Fock ﬁ , _ (C.18)

= - % Pmax F(n)

L

A equagéo (C.18) representa a energia potencial de tfg
ca de Hartree-Fock em um gas de elétrons, para um elétron cujo
momentum, ou vetor de propagagao, < a fragdo n vezes o valor ma-
xiho dos estados ocupados na distribuigao de Fermi. Para o calcu
lo de potencial de troca médio da equacéo (C.2), podemos calcu -
lar a média sobre os estados ocupados. O numero de estados entre
n e n+dn é proporcional a nzdn. Portanto, podemos calcular o va-

lor F(n) médio, que é:
]

n2 F(n)dn

‘ 3
F(n)edio = 7 -7 (C.19)




CBPF-M0-003/87 » -190-

A aplicag¢dao da equacao (C.19) na equacao (C.18), forne
ce: 4

Potencial de troca medio = - % Pmax (C.20)

No espago dos momentum, 0s pontos representéndo modos normais ocu
pam um volume h3/V,'cada ponto representando uma funcao de onda
que acomoda dois elétrons._Se e%istirem n elétrons no cristal, o
volume de uma esfera de raio Ppax DO €spaco dos momentum deve -

ria conter n elétrons também, ou seja:

3 nh3

4
?kﬂ_pmax A >
onde n/2 & o numero de elétrons para cada spin, isto €,

= h (% )1/3 (c.21)

|3

pmax

Substituindo o valor de Pra (eq. (C.21)) na equacgao (C.20), te-

X

mos:

Potencial de troca médio = -3 (i 2)1/3 {C.22)

3 > -+
-3 [g; ) lp;‘(x])wi(x,)] (C.23)

onde n/V é o numero de elétrons por unidade de volume.
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APENDICE D

NERIVACRO DEJTEOREOMAS DE EXbANSKO DE ONDA "ESPALHADA

Consideremos a expansao de uma onda plana em harmdnicos

esféricos:

exp(ik.r) = 4n § i*3 (ko)v, (r)¥: (%) (D. 1)

L

Podemos portanto expressar a seguinte onda plana em duas expan -

sbes equivalentes:
explik. (ry-r )] = 47 § i*5 (k|r,-r )Y (r,-r ) v* (k) (D.2)

e

exp[ik.(rz—r1) .exp(lk.;z)exp(nlk.r1)

an §iY5 L (ke () YR, (K)
Ll

174" (k) (D.3)

® 4 ) i Jgn(kr1)Y

(r1)Y*
Lll

Lll LII

Se multiplicamos ambos os lados da eq. (b.2) por Yi(k), integran

do sobre o angulo sdélido:

dQ(k) = senekd6kd¢k (D.4)

e usando a ortonormalidade de harmdnicos esféricos, podemos es -

crever:

. 4 2, '
J exp[lk.(r2—r1)}¥*£m(k)dQ(R)=4.1 Ji(klrz—r1|)Y£m(r2—r1) (D.5)
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Se aplicamos o mesmo procedimento a equagao (D.3),temos:

J exp (ik. (r,-r )]Yy (K)do(R) = (4m)? ) E

Ll 1
e i* "*I (a'm'|e"mm) i, (kro )3 Sk, ) YA (r,)Y o (r.)  (D.6)
L 2‘ 2 n 1 ml 2 m" 1 .
onde introduzimos as integrais de Gaunt
f

] [ n..n — * * * : .
1. (2'm 2 m®) = J v* (k) YE, (k) Y*, (k)dQ (k) (D.7)
Colocando (D.5) igual a (D.6), podemos escrever
3 - \ 225 L= [ woon
jz(klrz—r1|)Y2m(r2—r1) = 4w 2'7¥ l" i I, ('m | 2"m")

L L
Um procedimento similar é aplicado a expansao:
- - £ *

exp(-k,r) = 41 ) (-1) 1, (kr)Y, (r)¥E (k) , (D.9)

Lm
onde iz(kr) € a funcao de Bessel esférica modificada, conduzindo

a relacao

1]
ikl —r DY (ro-r ) = 4n ¥ (-1} %*2
¢'m!'

Y oToatamlem')
L"

® iz,(krz)iz..(kr1)YL.(r2)Y (r.,) ' (D.1.0)

L" 1



CBPF-M0O-003/87
-193-

Consideremos agora a expansao

exp(iklrz—r1|)

1 v (M) :
Tr |r . | = ik E h£ (kr1)3£(kr2)YL(r1)YL(r2)
1 (D.11)
X477 *2
Para k imaginaria k + ik esta expressao torna-se
| exp (-k | r _r 1)
a 2771 s gy (D) ,
e e ] = E( Nk, " (kr, )i (kry) Y (r )Y, (r)
21 (D.12)
Ar1 > r2

onde usamos as funcoes de Bessel e Hankel esfericas modificadas.

Portanto, para a onda esférica podemos escrever duas expressoes

alternativas
exp (-k |r -r,-r 1) S "
o 2 13 .y 0 M we) e
|r2—r1-r3| L"
® igulklr,-ryl) x Y. (r )Y, (r,-ry)
(D.13)
>
Irz—r1| > g
exp(—klr -r —rﬁ|) "
j% 2 1 3 . ) -0k (1)(kr1) e 12"(k]r -r [)
(|r2—r1—r3!) | L £
A ¥4 > Y Yo b '+ —+ |
) LL‘(,1)JLH!L2 L3) r, > | r3[ {D.14)

Do teorema da expansao (D.10) segue-se que:
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. ' IR A
lzn (klrz-r3l)ygumu(r2“r3) = 4'7 22 .(—1) +9’
n N
@) I_,(m|{2'm")
L
m
12,(krz)il(kr3)Y2,m,(rz)YEm(rB) : (D.15)

Substituindo (D.15) em (D.14), obtemos:

1 exp(—klrz—r -r |)

, 1 73 _ \ (1)
CET I = 4n QZm" g™ kzy ) ¥pulrg) @
2 71 73
® X 2 (—1)2' L"(lmlﬂ m )11,(kr )1 (kr )
L L'
® , (r )Y*(r3) r, > r, ' r, >‘r3 (D.16)

Colocando (D.16) igual a (D.13), chegamos a identidade:

1 ' L+8°
k, x|z -r Y, (ry-r) = 4m It e
e ) IL"(zmlz'm'y
. L“
6 k,u ) (ke )iy, (k) ¥ (2 YE, (X)) (. 17)
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RPENDICE E

TNTEGRAIS DE GAUNT E A HERMETICIDADE DA MATRIZ G

{
1 |} — * po o bol
(| m o= ) a0 v BV (VY () | (E.1)
ou
* = = = SR [y ] * =
Yot EVY g () % It myg 6
Pela regra triangular, IL = 0 a menos que
le-gt] s Log aent
Por paridade £ + %' + L = par
Assim sendo, temos:
* x Yy _ 3 T ! * jra ”9,'-".2,"'1‘
Vi @Y F) = ] 3 Gt | myz ) r
Como | 2%2'-L ‘
- ' A% T
g+'~L = par = c*e L (r2) 2
Assim,
g+ '-L
J v s, C
* Ny Yy - ¢ tmt * Yy (=
vhoe G Yoo G E I e'mt famyy G S (E.2)

2o aplicarmos (E.2) em jo(kr) ou qo(kr), o fator

ORI Y A . -
(—Eﬁ) * L/2 é igual a 1 como ja foi mostrado.
k‘—
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Propriedades das lntegrais de Gaunt

a) As integrais de Gaunt sao reais

Demonstracao: -

- Temos que

S m [22+41 (L—m) ! | im¢
Yzm(r) = (=1) [:4 (2+m)!_JPRm(coss) €
. /
real

IL(R'm') = j aqQ y* ()

2,|m'

IL(Q'm'|£m) = j dq [real]e_ini¢ etimi-m ¢ elme
IL(Z'm'lQm) = jvdg [real] = real

] .l - m'_m Tt t
I (e'n' | em) = (=1) I, (emfp'm’)

b) Demonstracao:

emt e = [ vn L @y L (B E)as

* ot 1 - ~ -
I7(2'm" | tm) J Yoo (B)YE o (B)YE (F)ae

mas

¥, (E) - (-1)“"Ty

L,m'— le"m'(r)

* L -
I (2'm' [tm) = (-p)" T ,[ Yo (B)Y

(E.3)

(E.4)

(E.5)

Svuk (=
'(r)Yim(r)dQ



conmo

i1

* Tt
I; (2'm | 2m)

IL(lez'm')

11

concluimos que
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] 1 ]
I (8'm'|2m)

* -~ ~ -~
J Yszr)Yle_m,(r)Yg,m.(r)dQ

m'-m

I (2'm' [2m) = (=1) IL(zmIz'm') (E.6)

Hermiticidade da matriz G

pga _ ~49p *

G)\A' - le)\ (E.7)
sabemos que
ap L' +L-g e * -
Givy = 4m 1) 1 (etmt lam) Yy Ly (R I ng (KR ) (E.8)

. - . '. p—y -

mas IL(R'm'llm) e real pois e (i)2 *I=% ¢ ambém & real pois

' + L - g = par
entao
ap* _ RS 2 - ) -
Cyiy = 4m 1@ I (et famyy e (R I (KR ) (E.9)
como foi mostrado

_ .

I.(e'm' lem) = (=™ 7" 1_(em|2'm*)

) o)
e

= m'-m _* =
YL,m'—m(qu) = (1) YL:m-m'( Pq)‘
(E.10)
S m'-m L % e
YL,m'—m(qu) = (=1) (-1) YL,m—m'(qu)
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*
Substituindo estas expressdes em Gq? temos

L

L' +L-% L

cIP* L 4 Y (i) (1) I‘(imlz'm')y* (ﬁ )n_ (kR_ )
D L L,m-m' "“gp’ 'L " pq

L (E.11)
ap* _ C oy LR 207-2042L S r

IR} = 4n % (i) (i) I, (em]2'm )Y7 mem® Rgp) np (KR )
como

L' + L - & = par
2(2'+L-%) = 2 x par (E.12)

LV 4L—2

2(2"+L-2) (=1) = 1

c.- (i)
Dessa maneira

L+4L—-2" *

gp* _ .

I_(emle'm")yY
£ L

.(qu)nL(qup) (E.13)

ap* _ .pg
Gyma = G | (E.14)
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FIGURAS

Fig. 8.1 - Divisao do aglomerado molecular no Modelo de Espalha-

mento Maltiplo Xa. -

Fig. 8.2 - Definic¢ao das regides do aglomerado molecular (esferas
internas e externas) no Modelo de Espalhamento MGlti-

plo Xa.

Fig.17.1 - Divisao do aglomerado no Modelo de Espalhamento Malti

plo Xo com divisdo generalizada.
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(a)

divisdo do "oluster” moleculor em regides I
(atémica), I (interatémica) o II (extramolecular)

(b)

Rp = posicdo do centro da
gsfera de fora

-R.p= posigdo do centro da
p-dsima esfero

FlG. 8.1
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/’ . .
¢) a esfora q & uma dos esfaras infernos

Fl16.8.2
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| REGIAO II

FIG.I7.1
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